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Friedrieh  Wilhelm  Ostwald. 

Am  20.  Dezembei-  1903  sind  25  Jahre  verflossen,  seitdem 
Wilhelm  Ostwald  in  Dorpat  die  Doktorwürde  erhielt.  Streng 
genommen  entspricht  freilich  die  Ende  1877  ebendaselbst  ein- 
gereichte Magisterdissertation  dem  deutschen  Doktorat,  und  die 
Dorpater  Doktordissertation  eher  der  hiesigen  Habilitations- 
schrift. Wir  halten  uns  jedoch  an  die  landesübliche  Nomen- 
klatur, namentlich  auch  aus  dem  Grunde,  weil  gleichzeitig  die 
Lehrtätigkeit  Ostwalds  begann. 

Was  sich  auf  die  Jugendjahre  unsers  Jubilai-s  bezieht, 
wird  gerade  mit  Rücksicht  auf  den  Festtag  von  berufener 
Hand  verfasst  erscheinen').  In  Kürze  sei  jedoch  hervorge- 
hoben, dass  Friedrich  Wilhelm  Ostwald  am  21.  August 
(2.  September  neuen  Stils)  1853  als  Sohn  des  Bottchermeisters 
Gottfried  Wilhelm  Ostwald  zu  Riga  geboren  wurde  und  dort 
seinen  ersten  Unterricht  in  der  Kronsknabenschule,  dann,  von 
1864 — 1872,  im  städtischen  Realgymnasium  erhielt  Hervor- 
zuheben aus  dieser  letzten  Periode  ist,  dass  schon  damals 
unser  Redakteur  eine  handschriftliche  Zeitung  für  seine  Mitr 
-Schüler  herausgab,  für  die  er  Text  und  Figuren  selbst  her- 
stellte, was  mit  Wilhelms  vielseitigen  Neigungen,  zur  Natur- 
wissenschaft, zum  Malen,  zur  Musik,  zur  Folge  hatte,  dass  die 
vorgeschriebene  Gymnasialzeit  von  fünf  Jahren  sich  um  zwei 
verlängerte. 

Im  Januar  1872  bezog  dann  Ostwald,  wohl  etwas  gegen  ■ 
den  Wunsch  des  Vaters,  der  in  ihm  den  künftigen  Ingenieur 
sah,  die  Universität  Dorpat  zum  Studium  der  Chemie.    Anfangs 
als  teilnehmender  Frater  der  Rigensis  eintretend,  wächst  als- 

'■)  Waiden,  Lebensbericlit  über  W.  Ostwald, 
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bald  rasch  das  Tempo  seiner  Entwicklung;  zwei  Drittel  der 
Studienprüfungen  nahmen  allerdings  noch  fast  drei  Jahre  in 
Anspruch,  das  letzte  Drittel  dagegen  (in  Zusammenhang  mit 
einer  Wette)  nur  einen  Monat,  und  im  Januar  1875  wird  Ost- 
wald exmatrikuliert.  In  diesem  Jahre  erscheint  auch,  teilweise 
von  Lemberg  angeregt,  die  Erstlingsarbeit,  die  Kandidaten- 
schrift; dieselbe  ist  auszugsweise  im  Journal  für  praktische 
Chemie  veröffentlicht  unter  dem  Titel:  „Über  die  Massen- 
wirkung des  Wassers".  Sic  betrifft  die  teilweise  Zersetzung 
von  Wismutchlorid  durch  Wasser  und  bewegt  sich  also  schon 
auf  dem  G-ebiete  der  Chemie,  das  unsern  Jubilar  seither  mit 
Vorliebe  beschäftigte.  In  dieses  Jahr  1875  fällt  dann  auch 
noch  die  Übernahme  einer  Assistentenstelle  für  Physik  bei 
von  Oettingen. 

Die  neue  Umgebung,  im  physikalischen  Institut,  übt  offen- 
bar alsbald  ihren  Einfluss  auf  Ostwalds  Arbeitsrichtung  aus, 
und  die  schon  in  der  ersten  Arbeit  angegriffenen  Gleichge- 
wichlaprobleme  werden  nunmehr  mit  physikalischen  Hilfsmitteln 
verfolgt,  was  ebenfalls  charakteristisch  für  die  Ostwaldsche 
Arbeitsweise  geblieben  ist  In  schneller  Reihenfolge  entstehen 
die  bekannten  volum-chemisehen  und  optisch-chemischen  Stu- 
dien, in  denen  die  gegeuseitige  Verdrängung  von  Säuren  aus 
ihren  Salzen  in  wässriger  Lösung  an  Hand  der  begleitenden 
Änderung  von  Volum  und  Lichtbrechung  verfolgt  vrird.  Dieses 
Thema  bietet  gleichzeitig  das  Material  für  die  Magisterdisser- 
tation^)  (Ende  1877)  und  die  Doktordissertation*)  (20.  Dezember 
1878). 

Nunmehr  (Januar  1879)  beginnt  auch  Ostwald  seine  aka- 
demische Lehrtätigkeit  als  Privatdozent  mit  einer  Vorlesung 
über  die  chemische  Verwandtschaftslehre,  und  alsbald,  noch  im 
selben  Jahre,  wird  die  Assistentenstelle  für  Physik  mit  der  für 
Chemie  bei  Carl  Schmidt  vertauscht. 

■)  Volum-chemisclie  Studien  über  Affinität.     Dorpat  1877.     H,  Laakman. 

*)  Volum -chemische  und  optisch -chemische  Studien.  Dorpat  1878.  H,  LaaltKian. 


y  Google 


<, 


Friedrich  Wilhelm  Ostwald.  VII 

Zwei  Jahre  später  (1881)  erfolgte  die  Berufung  als  Pro- 
fessor der  Chemie  an  das  Polytechnikum  zu  Riga,  wo  Ost- 
wald sechs  Jahre  tätig  war,  um  dann  1877  die  Leipziger  Pro- 
fessur für  physikalische  Chemie  zu  libernehmeii. 

Um  in  einer  kurzen  Skizze,  wie  der  vorliegenden,  nur 
einigermassen  der  erstaunlichen  Forscher-  und  Lehrtätigkeit  ge- 
recht zu  werden,  welche  Ostwald  in  der  Spanne  von  nur 
25  Jahren  bewältigte,  müssen  wir  dessen  Werke  von  zwei  G-e- 
sichtspunkten  aus  betrachten. 

Vom  erstem  aus  sehen  wir  in  Ostwald  den  selbständigen 
Forscher  und  Denker,  vom  andern  den  Lehrer,  Organisator  und 
Reformator.  In  beider  Hinsicht  hat  er  seine  Tätigkeit  bis  zu 
den  letzten  Konsequenzen  durchgeführt. 

Als  Forscher  und  Denker  ist  Ostwald,  beginnend  mit 
einer  so  speziellen  Untersuchung  chemischen  Gleichgewichts, 
wie  der  beim  Wismutchlorid  und  Wasser,  immer  weiter  empor- 
gestiegen und  schliesslich  zu  einer  eigenen  Weltauffassung  gelangt. 

Als  Lehrer,  Organisator  und  Reformator  ist  Ostwald  eben- 
falls bis  zum  letzten  Endziel  vorgedrungen;  er  beginnt  seine 
Tätigkeit  mit  der  Leitung  von  Laboratoriumsarbeiten ;  bald 
darauf  begründet  er  sein  eigenes  Institut  und  wendet  sich  in- 
zwischen breitern  Kreisen  zu,  durch  Ausgabe  von  Hand-  und 
Lehrbüchern,  sowie  einer  Zeitschrift,  und  durch  Gründung  einer 
Gesellschaft,  um  schliesslich  mit  der  „Schule  der  Chemie"  sich 
den  Anfangsstadien  des  menschlichen  Denkens  zuzuwenden  und 
so  von  Grund  aus  seine  Denkrichtung  dem  kommenden  Ge= 
schlecht  aufzuprägen. 

Betrachten  wir  nun  zunächst  Ostwalds  Forscher-  und 
Denkertätigkeit  näher.  Wesentlich  daran  ist,  dass  bei  ihm  die 
chemischen  Vorgänge  an  der  Hand  physikalischer  Merkmale, 
wie  Dichte,  Brechung,  Rotation,  Lichtabsorption,  Leitfähigkeit, 
elektromotorische  Kraft  verfolgt  werden;  von  chemischen  Be- 
stimmungen werden  höchstens  die  sehr  einfachen  titrimetrischen 
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Methoden  angewandt  Diese  Methodenwahl  hängt  wesentlich 
mit  dem  für  Ostwalds  Arbeiten  charakteristischen  Zug  zu- 
sammen, in  kurzer  Zeit  das  ganze  Gebiet,  auf  dem  die  Unter- 
suchang  sicli  bewegt,  messend  zu  durcliforschen,  was  sicher  am 
besten  gegen  Einseitigkeit  schützt  Ein  öfters  erstaunliches 
Zahlenmaterial  wird  dabei  gesammelt  und  durchwegs  ein  neuer 
Einblick  gewonnen.  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  siegi-eiche  Ver- 
folgung des  Affinitätsproblems,  das  Ostwald  sich  von  Anfang 
an  stellte. 

In  ununterbrochener  Reihe  wird  zur  Beurteilung  der  Stärke 
von  Säuren  das  eine  Merkmal  nach  dem  andern  angesetzt,  zu- 
nächst die  gegenseitige  Verdrängung,  die  schon  in  den  volum- 
und  optisch-chemischen  Studien  zur  Aufstellung  einer  quantita- 
tiven Affinitätstahelle  führte.  Die  darin  enthaltenen  Zahlen 
finden  sich  dann  im  wesentlichen  wieder  bei  der  Untersuchung 
der  Wirksamkeit  von  Säuren  in  anderer  Richtung,  namentlich 
bei  deren  Einwirkung  auf  Acetamid,  Metliylacetat  und  Zucker 
und  1884  wird,  unabhängig  von  Arrhenius,  festgestellt,  dass 
die  Leitfähigkeit  mit  der  chemischen  Wirksamkeit  der  Säuren 
parallel  geht 

Würde  dies  bei  manchem  Forscher  eine  Art  von  Schluss- 
stein gebildet  haben,  so  ist  im  Gregenteil  bei  Ostwald  dieses 
Zusammentreffen  der  Ausgang  zu  neuer  Arbeitsentfaltung,  die 
ans  in  erster  Linie  das  bekannte  Verdünnungsgesetz  schenkt 
Vor  allen  Dingen  aber  zeigt  sich  die  in  dieser  Beziehung  funk- 
tionierend Dissociationskonstante  als  der  geeignete  quantitative 
Ausdruck  für  die  ununterbrochen  verfolgte  Stärke  einer  Säure, 
und  so  war  das  erste  Jugendproblem  in  glücklichster  Weise 
gelöst  Gleichzeitig  eröffnen  sich  hierbei  weitere  und  weiteste 
Ausblicke,  indem  sich  die  gefundene  Beziehung  direkt  auf  die 
Basen  anwenden  lässt  und  das  ganze  Affinitätsproblem  von 
einer  neuen  Seite  beleuchtet  wird.  Ostwald  nimmt  dabei  als- 
bald mit  Wärme  die  Vertretung  des  Guldberg  und  Waageschen 
Massenwirkungsgesetzes  in  Händen,  erklärt  sich  aber  ebenso 
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deutlich  gegen  das  Berthelotsche  Prinzip  der  grössten  Ärbeitj 
um  schliesslich  einer  der  meist  begeisterten  Anhänger  der 
Arrheniusschen  loneiitheorie  zu  werden. 

An  diese  glücklich  erzielte  Lösung  des  Jngendproblems 
reiht  sieb  dann  die  zweite  Periode  der  Ostwaldschen  For- 
schungstätigkeit an,  die  vorwiegend  der  Elektrochemie  gewidmet 
ist.  Dieselbe  setzt  ein  mit  einer  umfassenden  Bestimmung  der 
oben  erwähnten  Affin itätskonstanten  durch  Leitfähigkeitsmessung. 
Gegen  300  Säuren  werden  durchgemessen  und,  wenn  die  dabei 
vielleicht  anfangs  vorschwebende  Möglichkeit,  in  diesen  Kon- 
stanten eine  sichere  Grundlage  zur  Konstitution shestimmung  zu 
finden,  sich  nicht  verwirklicht  hat,  so  brachte  doch  die  Unter- 
suchung nicht  nur  ein  sehr  wertvolles  Material  zur  Beurteilung 
der  Stärke,  sondern  auch  ein  Merkmal  zur  Beurteilung  der 
etwaigen  Identität  der  Säuren,  deren  Basizität,  und  besonders 
einen  P^inblick  in  die  sich  unsichtbar  abspielenden  Vorgänge, 
wie  Hydrolyse  und  vorübergehende  Existenz  von  wenig  sta- 
bilen Körpern. 

Der  Leitfähigkeitsforschung  schliesst  sich  dann  die  Verfol- 
gung der  elektromotorischen  Kraft  an,  und  alsbald  wird  auch 
dabei  eine  reiche  Ernte  erzielt:  die  elektrolytische  Dissociation 
des  Wassers  wird  zum  ersten  Male  quantitativ  festgestellt  und 
eine  sehr  einfache  Methode  zur  Bestimmung  derjenigen  geringen 
Löslichkeiten  wie  von  Jodsilber  ausgearbeitet,  die  des  geringen 
Betrags  wegen  der  Ermittlung  durch  die  Leitfähigkeit  nicht 
mehr  zugänglich  waren.  In  diese  Periode  fällt  auch  noch  die 
schöne  Bestätigung  der  Beziehung  zwischen  Gleichgewichts- 
konstante und  elektromotorische  Kraft  durch  B  r  e  d  i  g  und 
Knüpffer. 

Damit  ist  gleichzeitig  die  dritte  Periode  in  üstwalds 
Forschertätigkeit  eingeleitet,  die  man  wohl  am  besten  als  die 
energetische  bezeichnet  und  den  Übergang  bildet  zur  natur- 
philosophischen Ausbildung.  Schon  als  Thema  seiner  Antritts- 
vorlesung in  Leipzig  hatte  Ostwald  sich  die  Energie  und  ihre 
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Umwandlungen  gewählt;  dann  kam  auch  sein  Untersuchungs- 
gebiet, seitdem  er  sich  der  elektromotorischen  Kraft  gewidmet 
hatte,  in  unmittelbarer  Berührung  mit  Energiefragen,  und  all- 
mählich prägt  sich  diese  Denkrichtung  der  ganzen  Stellung- 
nahme Ostwalds  den  grossen  wissenschaftlichen  Grundge- 
danken gegenüber  auf.  Er  bekennt  sich  alsbald  zu  dem 
Standpunkt,  dass  die  Naturwissenschaft  ihre  Aufgabe  lösen 
kann,  indem  sie  sich  beschränkt  auf  die  Energie  und  deren 
Umwandlungen.  Die  Annahme  eines  Substrats,  der  Materie,  der 
Moleküle,  der  Atome,  als  Träger  dieser  Energie  erscheint  ihm 
überflüssig  oder  vielmehr  unwissenschaftlich.  Dies  hat  zur  un- 
mittelbaren Folge,  dass  Ostwald  auf  dem  physikalischen  Ge- 
biet von  den  kinetischen  Entwicklungen,  die  ja  in  erster  Linie 
mit  Molekülen  arbeiten,  absieht.  Auf  chemischem  Gebiet  stellt 
sich  Ostwald  analog  zu  den  atomistischen  Fragen,  zur  Struktur- 
lehre. In  alledem  sieht  Ostwald  allerdings  nicht  ungeeignete 
Bilder,  die  man  jedoch  dereinst  durch  Zahlen beziehun gen  er- 
setzen wird.  Viele  werden  diese  Auffassung  im  wesentlichen 
teilen,  jedoch  ungern  das  Hilfsmittel,  das  bis  jetat  Kinetik  und 
Atomistik  bieten,  entbehren. 

Mir  will  scheinen,  dass  Ostwald  für  diese  Seite  seines 
Standpunkts  ein  offenes  Auge  hat,  und  dass  sich  gerade  darauf 
seine  jüngste  Forschertätigkeit  vorwiegend  richtet.  In  der 
Chemie  zeigt  sich  die  Atomistik  besonders  dort  schwer  ent- 
behrlich, wo  es  sich  um  Zustände  handelt,  die  nicht  dem  Gleich- 
gewicht entsprechen,  wie  dieses  vorwiegend  auf  organischem  Ge- 
biete in  der  Isomerieerscheinung  zu  Tage  tritt.  Während  man 
auf  anorganischem  Gebiete  ohne  Atomistik  ziemlich  weit  kom- 
men kann,  da  durch  die  Zusammensetzung  die  Stoffe  dort  durch- 
weg eindeutig  bestimmt  sind,  liegen  die  Verhältnisse  bei  den 
Kohlenstoffverbindungen  anders  und  lassen  sich  durch  einfache 
Annahmen  über  i^tomlage  leicht  übersehen.  Seit  Gründung  des 
neuen  Leipziger  Laboratoriums  wendet  sich  dann  auch  Ost- 
wald vorwiegend  den  Nichtgleichgewichtsanlagen  zu,  der  Um- 
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Wandlungsgeschwindigkeit,  den  Zeitfi'agen;  wie  er  denn  auch 
das  neue  Institut  mit  einem  Vortrag  über  die  Zeit  eröffnet  hat 
Auch  hier  hat  sich  seither  schon  recht  Wertvolles  ergeben.  In 
erster  Linie  haben  die  von  Bodenstein  fortgesetzten  Unter- 
suchungen iiberjBildung  von  Jod-  und  Selen  Wasserstoff  eine 
ganze  Gruppe  von  Ungleicligewichtszuetänden,  die  als  „faux 
6quilibre"  bezeichnet  waren,  beseitigt,  ein  Ereignis  von  prinzi- 
piellem Interesse.  Dann  ist  von  Ostwald  selbst  wenigstens 
eine  Andeutung  gegeben,  wonach  die  Verwandlungen  bei  or- 
ganischen Verbindungen  und  auch  anderweitige,  die  jetzt  vor- 
wiegend atomistisch  gedeutet  werden,  energetisch  aufzufassen 
sind  Die  verschiedenen  Stoffformen  gleicher  Zusammensetzung, 
wie  die  Isomeren,  lassen  sich  nämlich  meistens  durch  ihre  ver- 
schiedene freie  Energie  eindeutig  bestimmen,  und  die  Umwand- 
lungen gehen  dann  so  vor  sich,  dass  die  freie  Energie  schrittweise 
abnimmt  und  so  alle  möglichen  Zwischen  Stadien  durchlaufen 
werden,  während  der  Atomist  von  sukzessiver  Atomtrennung 
und  -bindung  spricht. 

Aber  vor  allen  Dingen  sind  unter  dem  Einfluss  dieser  Zeit- 
betrachtung die  Arbeiten  über  Katalyse  entstanden.  Auch  hier 
herrscht  ein  allgemeiner  Gesichtspunkt  vor,  jetzt  nicht  von 
philosophischer,  sondern  von  praktischer  Tragweite.  Der  be- 
schleunigende Katalysator  ist  nämlich  der  grosse  Zeitersparer 
und  spielt  demnach  in  manchem  technischem  Betrieb  eine 
wesentliche  Rolle,  ist  vielleicht  noch  zu  einer  grössern  berufen. 
So  sehen  wir  denn  die  katalytischen  Arbeiten  einerseits  rein 
wissenschaftlich  betrieben  und  verdanken  dem  z.  B.  die  schönen 
Untersuchungen  Bredigs  über  die  Kuallgasbildung  durch  kol- 
loidales Platin  und  können  damit  wohl  auch  die  elegante  Be- 
arbeitung der  periodischen  Erscheinungen  beim  Chrom  durch 
Ostwald  selbst  verbinden,  in  der  sich  besonders  seine  Fähig- 
keit zeigt,  mit  einfachen  Mitteln  in  kurzer  Zeit  ein  immenses 
Beohachtungsmaterial  zu  bewältigen.  Anderseits  führen  diese 
katalytischen   Studien  direkt  zur  Praxis   und  unter  Anregung 
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des  Meisters  schuf  Dr.  (tios  das  merkwürdige  pliotographische 
Reproduktiona verfahren  ohne  Licht,  die  Katatypie. 

Haben  wir  hiermit  die  eine  grosse  Seite  der  Ostwaldschen 
Tätigkeit  verfolgt,  von  den  einfachen  und  speziellen  Anfangs- 
gründen bis  zu  einer  eigenen  Anschauung  über  die  meistum- 
fassenden  Probleme,  die  den  Forscher  allmählich  mehr  zum 
Philosophen  ausbildet,  so  liegt  jetzt  vor  uns  das  kaum  über- 
sehbare Gebiet,  auf  dem  Ostwald  nach  aussen  lehrend,  redak- 
tionell und  organisierend  tätig  war.  Ein  scharf  ausgeprägter 
Charakteizug  liegt  hier  wohl  zu  Grunde.  Ostwald  wird  nicht 
befriedigt  durch  das  Erringen  einer  eigenen  Ansicht;  vielleicht 
sogar  ist  es  ihm  Hauptbedürfnis,  den  eigenen  Gedanken  an- 
dern zu  übertragen,  und  zweifelsohne  hat  wesentlich  dadurch 
die  physikalische  Chemie  die  Stelle  eingenommen,  die  sie  tat- 
sächlich besitzt.  Parallel  mit  der  eigenen  Forsch-  und  Denk- 
tätigkeit geht  diese  Aktion  nach  aussen. 

Die  erste  akademische  Lehrtätigkeit  bringt  so  das  grosse 
Handbuch,  eine  an  und  für  sich  schon  respektable  Leistung, 
welche  seither  das  beste  Nachschlagebuch  auf  dem  Gebiete  ge- 
blieben ist,  und  der  ganzen  Disziplin  Seele  und  Körper  gab. 
Von  diesem  Handbuch  war  die  dann  gegründete  Zeitschrift  für 
physikalische  Chemie  sozusagen  die  notwendige  Folge;  Das 
Gebiet  war  in  ersterm  organisch  gegliedert;  die  Zeitschrift 
sollte  Gelegenheit  zur  Weiterentwicklnng  in  dem  umgrenzten 
Rahmen  bieten. 

Kaum  braucht  ei-wäbnt  zu  werden,  in  welch  erfolgreicher 
Weise  die  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  diesen  Zweck 
erfüllt  hat;  sie  ist  in  stetig  wachsendem  Umfang  Zentralorgan 
der  neuen  physikalischen  Chemie  geworden  und  bildet  jetzt 
einen  Katechismus  der  gesamten  Leistungen,  der  für  jeden  auf 
dem  Gebiete  arbeitenden  direkt  unentbehrlich  ist.  Sie  hat  auch 
in  der  Hinsicht  Schule  gemacht,  dass  vor  einigen  Jahren  in 
Amerika  von  Bancroft  eine  entsprechende  in  englischer  und 
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vor  ganz  kurzen  von  Guye  eine  in  französischer  Sprache  ge- 
gründet wurde. 

Der  sehr  wesentliche  Anteil,  den  Ostwald  in  der  Zeit- 
schrift für  physikalische  Chemie  durch  seine  Referate,  die  er 
später  auf  die  neuerschienenen  Bücher  beschränkte,  hatte,  mag 
besonders  anfangs  dem  Redakteur  viele  Feinde  verschafft  haben, 
doch  hat  unzweifelhaft  üstwald  durchweg  das  Richtige  ge- 
troffen. Welche  Stelle  dann  aber  die  im  Leipziger  Labora- 
torium ausgeführten  Arbeiten  in  dieser  Zeitschrift  einnahmen, 
das  zeigen  beredt  die  drei  starken  Bände,  welche,  bei  Eröffnung 
des  neuen  dortigen  Instituts,  das  in  der  alten  bescheidenen  Ein- 
richtung zustande  gebrachte  sammelten. 

War  die  Zeitschrift  in  vieler  Hinsiclit  die  Konsequenz  des 
Handbuchs,  so  war  wiederum  die  Klassikerausgabe  ein  Aus- 
läufer der  Zeitschriftenarbeit,  und  die  Zahl  von  143  Bänden, 
die  unter  der  nunmehrigen  Redaktion  von  von  Oettingen  er- 
schienen sind,  beweist  zur  Genüge,  wie  zweckentsprechend  auch 
dieses  Unternehmen  war.  So  nebenbei  werden  dann  noch  die 
nicht  ganz  leichten  Abhandlungen  von  Gibbs  deutsch  umge- 
ai'beitet,  ein  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  geschrieben 
und  dann  die  schriftstellerische  Lehrtätigkeit  allmählich  auf  das 
jüngere  und  jüngste  Geschlecht  gerichtet,  und  so  entstand  der 
„Kleine  Ostwald",  der  sich  wesentlich  dem  studierenden  Publi- 
kum zuwendet,  und  die  jetzt  eben  noch  in  Arbeit  betindliche 
allerliebste  „Schule  der  Chemie",  die  sich  rein  zum  Vergnü- 
gen liest 

In  Ostwald  als  Organisator  bewundern  wir  den  Mann  von 
praktischem  Sinn,  der  klar  erkennt,  was  sich  verwirklichen 
lässt,  im  Kleinen  sowie  im  Grossen.  In  erster  Hinsicht  ist  er 
der  Konstrukteur  von  handlichen  Laboratoriumsapparaten,  die 
er  gern  selbst  baut,  und  Ausarbeiter  von  bequemen  Arbeits- 
methoden. In  seinem  „Hand-  und  Hilfsbuch  physiko-chemischer 
Messungen"  sind  sie  zusammengestellt,  und  wenn  im  chemischen 
Laboratorium  jetzt  Öfters  z.  B.  zu  elektrischen  Messungen  ge- 
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griffen  wird,  geschieht  das  wesentlich  dank  der  durch  Ostwald 
angebrachten  Vereinfachungen.  Ins  grosse  übersetzt,  führte 
dieser  Sinn  für  das  Praktische  zar  mustergültigen  Einrichtung 
des  neuen  Leipziger  Instituts,  das  wesentlich  der  physikalischen 
Chemie  gewidmet  ist  und  den  vielseitigen  Sinn  des  Meisters 
verkörpert.  Nicht  besser  können  wir  den  dieshezüglich  erzielten 
Erfolg  zum  Ausdruck  bringen  als  durch  einen  vertraulichen 
Einblick  in  die  Liste  der  Schüler  Ostwalds,  welche  zur  Mit- 
wirkung an  diesem  Jubelband  aufgefordert  wurden.  Diese  Liste 
umfasst,  mit  Respekt  gesagt,  147  Nummern,  die  sich  zusammen- 
setzen aus  fast  allen  europäischen  Staaten,  gegen  dreissig  Ame- 
rikanern, und  bei  der  Asien  durch  Japan,  Afrika  durch  Ägypten 
vertreten  ist;  darunter  befindet  sich  die  stattliche  Zahl  von  34 
jetzigen  Professoren. 

Vor  allem  ist  dann  aber  Ostwald  der  Träger  und  Vor- 
kämpfer neuer  Auffassungen,  wobei  er  mit  gleicher  Begeisterung 
für  anderer  als  für  eigene  Errungenschaften  eintritt.  Wie  ener- 
gisch und  warm  ist  nicht  Ostwald  für  die  Ansichten  von 
Arrhenius  ins  Feld  gegangen!  Er  kam  damit  schon  bei  seiner 
ersten  grossen  Arbeit  über  die  Stärke  der  Säuren  in  Berührung 
und  fand  unabhängig  von  Arrhenius  den  Parallelismus  zwi- 
schen Starke  und  Leitfähigkeit.  Wie  oft  zeigt  die  Geschichte 
in  derartigen  Fällen  eine  gewisse  Entfremdung!  Bei  Ostwald 
das  Gegenteil,  es  entsteht  ein  geradezu  leidenschaftliches  Zu- 
sammenwirken, wobei  sich  alsbald  Nernst  anschliesst.  Die 
lonentheorie  wird  allseitig  in  ihren  Schlussfolgerungen  geprüft. 
Bedenken  werden  Schlag  für  Schlag  widerlegt,  dann  wird  sie 
angewendet,  zunächst  rein  wissenschaftlich,  zur  Bestimmung  der 
elektrolytischen  Dissociation  des  Wassers,  der  geringen  Lös- 
lichkeit u.  s.  w.;  dann  aber  wird  versucht,  weitere  Kreise  zu 
interessieren,  und  es  entsteht  die  „Geschichte  der  Elektrochemie", 
die  „Analytische  Chemie"  auf  Grundlage  der  neuen  Auffassungen, 
schliesslich  die  „Elektrochemische  Gesellschaft",  und  wenn  ge- 
rade jetzt  Arrhenius'  Leistung  die  höchste  Anerkennung  zu 
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Teil  ward,  wird  er  selbst  wohl  der  erste  sein,  einzuräumen, 
dass  Ostwald  ihn  in  vieler  Hinsicht  durchgekämpft  hat.  Auch 
hier  also  durchschlagender  Erfolg. 

Wenn  dann  jemand  auf  eine  25jährige  Tätigkeit  mit  Freude 
zurückblicken  kann,  so  ist  es  unser  Jubilar.  Wo  man  sich  auch 
hinwendet  auf  dem  umfassenden  Gebiet,  das  er  bearbeitet  hat, 
überall  ist  alles  im  Wachsen  begriffen  und  der  richtige  Ein- 
blick in  das  gerade  Erreichbare  bewährt  sich  dadurch,  dass 
dies  Wachsen  auch  ohne  direkte  Mitwii'kung  des  Meisters  weiter 
geht.  An  die  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  die  allmäh- 
lich anwachsend,  jetzt  zum  Teil  von  Hilfskräften  besorgt  wird, 
haben  sich  die  „Annalen  für  Naturphilosophie"  angeschlossen, 
und  wenn  üstwald  im  nächsten  Jahre  St.  Louis  besuchen 
wird,  als  Gast  zur  Beteiligung  am  Kongress,  so  ist  es  die  Sek- 
tion für  Naturphilosophie ,  von  der  diese  Einladung  ausgeht. 
Auch  die  Elektrochemische  Gesellschaft  hat  sich  weiter  ent- 
wickelt, nicht  nur  dass  analoge  Gesellschaften  in  England  und 
Amerika  entstanden  sind,  sondern  unter  dem  von  üstwald 
vorgeschlagenen  Namen  der  Bunsengesellsehaft  für  angewandte 
physikalische  Chemie  hat  auch  sie  ihren  Wirkungskreis  aus- 
gedehnt. Das  erstaunliche  bei  dieser  in  immer  weitern  Kreisen 
sich  ausdehnende  Tätigkeit  ist  aber,  dass  weder  das  Interesse 
für  das  frühere  Arbeitsgebiet,  noch  dessen  BeheiTschung  ver- 
loren geht,  und  nur  so  erklärt  es  sich,  dass  derselbe  Ostwald, 
der  in  seinem  Denken  schon  weit  über  das  Gebiet  seiner  ur- 
sprünglichen Tätigkeit  hinaus  ist  und  zum  Philosophen  aus- 
wächst, gleichzeitig  ein  kleines  Buch  schreibt,  woraus  der  An- 
fänger die  ersten  Grundlagen  der  Chemie  entnehmen  kann. 

Charlottenburg,  21,  Kovember  1903. 

J.  H.  van  t  Hoff. 
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I.  Lehr-  und  Handbücher,  Zeitschriften  u.  ä. 

1885.    Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.   I.Band:  Stöchiometrie.  (X  + 

855  Seiten.)     Leipzig,  W.  Engelmann. 
1887.    Dasselbe.     IL  Band:  Verwandtschaftslehre.   (XII  +  909  Seiten.) 

Leipzig,  W.  Engelmann. 

1889.  Gruüdriss  der  allgemeinen  Chemie.  (IX  +  402  Seiten.)  Leipzig, 
"W.  Engelmann. 

1890.  Dasselbe,     Zweite  Auflage.     Leipzig,  W.  Engelmann. 

—  Dasselbe.  Englisch  von  J.  AYalker:  Outlines  of  general  chemistry. 
London. 

1891.  Dasselbe.     Russisch  von  J.  Kablukoff.     Moskau. 

—  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.  Zweite  umgearbeitete  Auflage. 
I.Band:  Stöchiometrie.  (ZTIU-f  11 63 Seiten.)  Leipzig.W. Engelmann, 

—  Solutions.  Englische  Übersetzung  des  vierten  Buches  der  „Stöchio- 
metrie", von  M.  Pattison  Muir.     London  und  New-Tork. 

1892.  J.  Willard  Gribbs:  Thermodynamische  Studien,  übersetzt  von 
"W".  Ostwald.     (XIV +  409  Seiten.)    Leipzig,  W.  Engelmann, 

1893.  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.  Zweite  umgearbeitete  Auf- 
lage. IL  Band,  I.Teil:  Chemische  Energie.  (XV -|- 1104  Seifen.) 
Leipzig,  W.  Engelmann. 

—  Grundriss  der  allgemeinen  Chemie.  Franzosisch  von  6.  Charpy; 
Abr6g6  de  chimie  genorale.     Paris. 

—  Hand-  und  Hilfsbueh  zur  Ausführung  physiko-ehemischer  Messungen. 
(VIII  +  302  Seiten.)    Leipzig,  W.  Engelmann. 

1894.  Dasselbe.  Englisch  von  J.  Walker:  Manual  of  physico-chemicai 
measurements.     London. 

—  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie.  (VIII 
+  187  Seiten.)     Leipzig,  W,  Engelmann, 

1895.  Dasselbe,  Englisch  von  G.  Mc  Gowan:  The  scientific  founda- 
tions  of  analytical  chemistiy.     London  und  Kew-York.  ^ 

Ungarisch  von  Arist.  Kanitz, 
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1896.    Dasselbe.    Eussiscli  von  F.  Waiden.    Riga.  ^ 

—  Elektrochemie.  Ihre  Geschichte  und  Lehre.  (XYI  +  llöl  Seiten.) 
Leipzig,  Veit  &  Co. 

18Ö7.  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie. 
Zweite  vermehrte  Auflage.  (X  +  200  Seiten.)  Leipzig,  "W.  Engel- 
mann, 

—  Arbeiten  des  physikalisch-chemischen  Instituts  der  Universität  Leipzig 
aus  den  Jahren  1887—1897.  Vier  Bände.  (L  Band;  5 +  555 Seiten; 
II.  Band:  IT +  496  Seiten;  IIL  Band:  IV +656  Seiten;  IV.  Band: 
IV  +  550  Seiten.)  Leipzig,  W.  Engelmann. 

1898.  Das  physikalisch-chemische  Institut  der  Universität  Leipzig  und 
die  Feier  seiner  Eröffnung.     (44  Seiten.)     Leipzig,  W.  Engelmann. 

—  Ältere  Geschichte  der  Lehre  von  den  Berti  lirungs Wirkungen.  Deka- 
natssehrift.     (44  Seiten.)     Leipzig. 

1899.  Grundriss  der  aiigemeiuen  Chemie,  Dritte  umgearbeitete  Auf- 
lage.    (VII  +  549  Seiten.)     Leipzig,  W.  Engeimann. 

—  Wissenschaftliche  Griuidlagen  der  analytischen  Chemie.  Japaniseli 
von  J.  Kametaka.    Tokio. 

1900.  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie.  (XIX +  795  Seiten.) 
Leipzig,  W.  Engeimann. 

—  The  scientific  foundations  of  analytieal  chemistry.  Translated  by 
G.  llc  Gowan.     2.  edition.     London  und  New-Tork. 

19<H.  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie. 
Dritte  vermehrte  Auflage.  (XI  +  221  Seiten.)  Leipzig,  W.  Engelmann. 

—  Dasselbe.  Italienisch  von  A.  Bolis:  Elemeati  scientifici  di  chimica 
analitica.    Mailand. 

1902.  Grundriss  der  allgemeinen  Chemie.  Russisch  von  Th.Korbe.  Moskau. 

—  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie.  Russisch  von  M.  Kono- 
waloff.     Moskau. 

—  Dasselbe.  Englisch  von  A.  Findlay:  The  principles  of  inorganic 
chemistry.     London  und  New-Tork. 

—  Gemeinsam  mit  R.  Luther:  Hand-  und  Hilfsbuch  zur  Ausführnng 
physiko-chemischer  Messungen.  Zweite  Auflage.  (XII  +  492  Seiten.) 
Leipzig,  W,  Engelmann. 

—  Vorlesungen  über  Naturphilosophie.  (XIV +  457  Seiten.)  Leipzig, 
Veit  &  Co. 

—  Dasselbe.   Zweite  Auflage.   (XIV +457  Seiten.)  Leipzig,  Veit  &  Co. 

—  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.  Zweite  umgearbeitete  Auflage. 
II.  Band,  2.  Teil:  Verwandtschaftslehre.  (XI +  1188  Seiten.)  Leipzig, 
W.  Engelmann. 
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,1303.    Die  Schule  der  Chemie.  I.Teil:  Allgemeines.  (TU  +  186  Seiten.) 
Braun  schweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn. 

—  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie.  Zweite  umgearbeitete  Auflage. 
Band  I  und  Band  II,  I.  Teil:  Neudruck.    Leipzig,  W.  Engelmann. 

—  Voriesungen  über  Naturphilosophie.  Russische  Übersetzung  von 
E.  Eadloff  in  St.  Petersburg,  sowie  von  M.  Filipoff  in  Moskau. 

—  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie.  Fran- 
zösich:  Les  principes  scientifiques  de  la  chimie  analytique.  Traduit 
par  A.  Hollard.     Paris. 

—  Dasselbe.  Polnisch:  Chemia  analiljczna,  L.  Horwitz  und  M. 
Michalski.    "Warschau. 

Id04>  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie.  Zweite  Auflage.  Leipzig, 
W.  Engelmann. 

—  Dasselbe.    Französisch.     Paris,  bei  Gauthier-Vülars. 

Ferner : 

1881  (bis  zur  Gegenwart):  Begründung  und  (gemeinsam  mit  J.  H,  van't 
Hoff)  Herausgabe  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöchio- 
metrie  \md  Verwandtschaftslebre.  Leipzig,  W.  Engelmann,  Jetzt 
sind  erschienen:  45  Bande. 

1889.  Begründung  und  bis  1803  Herausgabe  der  Klassiker  der  exakten 
Wissenschaften.  Leipzig,  W.  Engelmann.  Seit  1893  führt  die  Redaktion 
Prof.  Dr.  A.  v.  Oetüngen,  Bisher  erschienen  143  Nummern.  Hier- 
von sind  von  W.  Ostwald  übersetzt,  bzw.  mit  Anmerkungen  ver- 
sehen und  herausgegeben  worden: 

—  Dalton  und  Wallaston,  Die  Grundlagen  der  Atomtheorie  (Nr  3). 

—  Gay-Lussac,  "Über  das  Jod  (Nr.  4). 

—  Avogadro  und  Ampere,  Abhandlungen  zur  Molekulartheorie 
(Nr.  8). 

1891).    Hess,  Tliermochemische  Untersuchungen  (Nr.  9). 

1891.  Hittorf,   Über  die  Wanderung  der  Ionen.     I.  Teü  (Kr.  21). 
~  Dasselbe.    II.  Teü  (Nr.  23). 

—  Wilhelmy,  Einwirkung  der  Säuren  auf  Rohrzucker  (Nr.  29). 

1892.  Bunsen  und  Roscoe, Photoehemische  Untersuchungen.  LHälfte 
(Nr.  34). 

—  Berzelius,  Versuch,  die  bestimmten  und  einfachen  Verhältnisse 
aufzufinden  (Nr.  3j). 

—  Carnot,  Betrachtungen  über  die  bewegende  Kraft  des  Feuers  (Nr.  37). 

—  Bunsen  und  Roscoe,  Photochemische  Untersuchungen.  IL  Hälfte. 
(Kr.  38). 
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1893.  A.  T.  Humboldt  und  Gay-Lusaac,  Das  Yolum^esetz  (Nr.  42). 

1894.  Gay-Lussae,  Dalton,  Dulong  «nd  Petit  u.  a.,  Das  Aus- 
debnungsgesetz  der  Gase  (Nr.  44). 

—  Davy,  elektrochemische  Untersuchungen  (Nr.  45). 

—  Scheele,  Von  der  Luft  und  dem  Feuer  (Nr,  58). 

1895.  Kirchhoff  und  Bunsen,  Chemische  Analyse  durch  Spektral- 
beobachtungen {Nr.  72). 

189fi.  Berthollet,  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  Verwandt- 
schaft (Nr.  74). 

1903.    Hittorf,  Wanderung  der  Ionen.  I.  u.  U.  Teil  Zweite  erweiterte 
Auflage  (Nr.  2 1  und  22). 
Femer: 

1894  (Dez.)  bis  1896  (Juni).  Mitherausgabe  der  Zeitschr.  für  Elektrochemie. 

1901.  Begründung  xasA  Herausgabe  der  Annalen  der  Naturphilosophie. 
Leipzig,  Veit  &  Co.    Bisher  erschienen  zwei  Bände. 

II.  Abhandlungen. 

1875.     Über   die    chemische   Massenwirkung   des   Wassei-s.     (Joum.   f. 

prakt.  Chemie  [2]  13,  264— 270.J 
1816.    Voiumchemische  Studien.  I.  Abhandlung;  Über  das  Bertholletsclie 

Problem.     l,Pogg.  Ann.,  Ergänzungsband  8,  154 — 168.) 

1877.  Dasselbe.  IL  Abhandlung:  Über  den  Einfluss  der  Basis  auf  die 
relative  Affinität  der  Sänren.     (Ann.  d.  Physik  N.  F.  3,  429—454.) 

■ —  Dasselbe.  III.  Abhandiung:  Über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  relative  Affinitat  der  Säuren.   (Ann.d.Physib  N.F.3, 671— 672.1 

—  Voiumchemische  (und  optisch -chemische)  Studien.  I.  Abhandlung: 
Über  die  zwischen  Säuren  und  Basen  wirkende  Verwandtschaft. 
(Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  16,  385—423.) 

1878.  Dasselbe.  II.  Abhandiung:  Über  Neutralisation.  (Journ.  f.  prakt. 
Chemie  12]  18,  328—371.) 

1879.  Chemische  Affinitätsbestimmungen.  L  Abhandlung.  (Joum.  f. 
prakt.  Chemie  [2]  19,  468—484.) 

1880.  Dasselbe.  IL  Abhandlung.  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  33, 
251—260.) 

—  Voiumchemische  und  optisch-chemische  Studien.  III.  Abhandlung: 
Über  die  Massenwirkiuig  des  Wassers.  {Joum,  f.  prakt.  Chemie  [2] 
33,  305—322.) 

1881.  Chemische  Affinitätsbestimmungen.  III.  Abhandlung.  (Journ.  t, 
prakt.  Chemie  [2]  23,  209—227.) 
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1881.  Dasselbe.  IV.  Äbhajidlung,  (Journ.  f.  prakt  Chemie  [2]  23,  517 
bis  536.) 

—  Dasselbe.  T.  Äbhandhing.   (Joum.  f.  pratt,  Chemie  [2]  24,486— 497.) 

1882.  Kalorimetrische  Studien.  I.  Abhandlung.  "Über  die  Wechsel- 
wirkung neutraler  Salze.     (Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  35,   1 — 19.) 

—  über  die  Anfertigung  und  Korrektion  von  Büretten,  (Joum.  f.  prakt. 
Chemie  [2]  35,  452—458.) 

—  Über  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amide,  speziell  auf  Acetamid. 
Vorläufige  Mitteilung.     (Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  36,  384.) 

1883.  Studien  zur  chemischen  Dynamik.  I.  Abhandlung;  Die  Einwir- 
kung der  Säuren  auf  Acetamid.  (Joum.  f.  prakt  Chemie  [2]  27, 
1-39.) 

—  Dasselbe.  II.  Abhandlung;  Die  Einwirkung  der  Säuren  auf  Methyl- 
acetat     (Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  38,  449—495. 

1884.  Dasselbe.  m.  Abhandlung:  Die  Inversion  des  Eohrzuckei-s. 
I.  Teil.    (Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  29,  385-408.) 

—  Chemische  Affinitätsbestimmungen.  VI.  Abhandlung;  Die  Lösüch- 
keit  des  Weinsteins  in  verdünnten  Säuren  (nach  Versuchen  von 
0.  Huecke).     (Jouru.  f.  prakt.  Chemie  [2]  39,  49—52.) 

—  Dasselbe.  VII.  Abhandlung:  Die  Lösliehkeit  der  Sulfate  von  Barium, 
Strontium  und  Calcium  in  verdünnten  Säuren  (nach  Versuchen  von 
Banthisch,     (Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  39,  52-57.) 

—  Notiz  über  das  elektrische  Leitvermögen  der  Säuren.  (Joum.  f.  prakt. 
Chemie  [2]  30,  93-95.) 

—  Zur  Lehre  von  der  chemischen  Verwandtschaft.  (Tageblatt  der  Vers, 
der  Naturf.  usw.  zu  Magdeburg,  83—84.) 

—  Über  die  Konstanten  der  chemischen  Verwandtschaft  Russisch. 
(Joum.  d.  niss.  physik,-chem.  Gesellsch.  16,  511 — 517.) 

—  Elekb-ochemische  Studien.  I.  Abhandlung:  Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Säuren.     (Journ.  f,  prakt.  Chemie  [2]  30,  225 — 237.) 

1885.  Über  den  Zusammenhang  zwischen  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit der  Säuren  und  ihrer  Eeaktionsgesehwindigkeit  Russisch. 
(Journ.  d.  russ.  physik.-chem.  G-esellsch.  17,  205—207.) 

—  Die  Zuverlässigkeit  elektrischer  Widerstandsbestimmungen  mit  Wech- 
selströmen.   (Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  31,  219—223.) 

—  Stadien  zur  chemischen  Dynamik.  IV.  Abhandlung:  Die  Inversion 
des  Rohrzuckers,  n.  Teil.  (Joum.  f.  prakt  Chemie  [2]  31,  307 
bis  317.) 

—  Elektrochemische  Studien.  II.  Abhandlung:  Das  Verdünnungsgeset;:. 
(Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  31,  433—462.) 
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1885.  Dasselbe.  III.  Abhandhmf?:  Über  den  Einüuss  der  Zusammensetzung 
und  Konstitution  der  Säuren  auf  ihre  Leitfähigkeit  (Journ,  f.  prakt. 
Chemie  [2]  32,  300—374.) 

1886.  Dasselbe,  IV.  Abhandlung:  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
Baseo.     (Joum.  f.  prakt  Chemie  [2]  33,  352—870.) 

—  On  the  seat  of  the  elektromotive  forees  in  the  Toltaic  cell.  (Phil. 
Magaz.  [5]  33,  70—72.) 

—  Electrochemica]  researches.     (Phil.  Magaz.  [5]  22,  104  —  118.) 

1887.  An  die  Leser.     (Diese  Zeitschrift  1,  1—4.) 

—  Studien  zur  ehemiaehen  Dynamik.  V.  Abhandlung:  Über  die  Affini- 
tätsgrössen  der  Basen.     [Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [2]  35,   112—121.) 

—  Über  die  Natur  der  chemischen  Verwandtschaft  (Diese  Zeitschrift 
1,  61—62.) 

—  Über  die  Absorption  von  Gasen  durch  Petroleum.  Nach  Yersueheu 
von  S.  Gniewoaz  und  A.  ATalfisz.    (Diese  Zeitschrift  1,   70—72.) 

—  Bemerkung  über  die  Salze  der  pyrosehwefligen  Säure.  Nach  Ver- 
suchen von  "W.  Meystowiez.     (Diese  Zeitschrift  1,  73.) 

—  Elektrochemische  Studien.  V.  Abhandlung:  Über  das  Gesetz  von 
Kohlrausch.    (Diese  Zeitschrift  1,  74—86,  97—109.) 

—  Das  Kompensations-Elektrometer.    (Diese  Zeitschrift  1,  403—407.) 

—  Studien  zur  Kontaktelektrizität.  (Festschrift  der  Polytechnischen 
Schule  zu  Riga,  139—168.) 

—  Dasselbe.     (Diese  Zeitschrift  1,  583—610.) 

1888.  Zur  Theorie  der  Lösungen.     (Diese  Zeitschrift  2,  36 — 37.) 

—  Über  Chromsäure.     (Diese  Zeitschrift  3,  78—80.) 

—  Bemerkungen  über  einen  Punkt  der  kinetischen  Theorie  der  Gase. 
(Diese  Zeitschrift  3,  81-82.) 

—  Über  die  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  durch  Bromwasser.  Nac;h 
Versuchen  von  8.  Eaich.     (Diese  Zeitschrift  3,  124—126.) 

—  Studien  zur  chemischen  Dynamik.  VI,  Abhandlung:  Über  Oxyda- 
tions-  und  Eeduktionsvorgünge.     (Diese  Zeitschrift  2,  127 — 147.) 

—  Bemerkung  zu  E.  "Wiedemanns  „Hypothese  der  Dissoziation  der 
Salze  in  sehr  verdünnten  Lösungen".  (Diese  Zeitschrift  3,  243 
bis  244.) 

—  Über  die  Dissoziationstheorie  der  Elektrolyte.  (Diese  Zeitschrift  3, 
270—283.) 

—  Nachschrift  zu  0.  E.  Meyers  Bemerkungen  über  einen  Punkt  der 
kinetischen  Theorie  der  Gase,     (Diese  Zeitschrift  3,  342.) 

—  Über  Apparate  zur  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von 
Elektrolyten.     (Diese  Zeitschrift  2,  561-Ö67.) 
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1SS8.  Elettrochemische  Studien.  VI.  Abhandlung:  "Über  die  Beziehung 
zwischen  der  Zusammensetzung  der  Ionen  und  ihrer  Wanderungs- 
geschwindigkeit    (Diese  Zeitschrift  %  840  —  851.) 

—  Über  die  Bestimmung  der  Basizitat  der  Säuren  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsalze.     (Diese  Zeifschrift  3,  901  —  904.) 

—  über  die  IsomaJsäure.     (Ber.  d.  d..  ehem.  Ges.  21,  3534 — 35ü8.) 

1889.  (Gemeinsam  mit  W.  Nernst):  Über  freie  Ionen.  (Diese  Zeit- 
schrift 3,  120—130.) 

—  Über  die  Affinitätsgrössen  organischer  Säuren  und  ihre  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  derselben.  (Diese  Zeit- 
schrift 3,  170—197,  241—288,  369-422,  Abdruck  aus  den  Abhand- 
lungen der  K.  Sachs.  Geseüs,  der  Wiss.  15,  95 — 241.) 

—  Über  Tropfelektroden.     {Diese  Zeitschrift  8,  354—358.) 

—  Zur  Dissoziationstheorie  der  Elektrolyte.  (Diese  Zeitschrift  3,  588 
bis  602.) 

—  Exner  und  Tuma.     (Diese  Zeitschrift  4,  570—574.) 

—  Sur  les  ölectrodes  ä  gouttes  de  mercure.  (Compt.  rend.  108,  401 
bis  402.) 

—  Electrolytic  dissociation.  Answer  to  Mssrs.  J.Brown  and  0.  Kodge. 
(Electrician.  Mai  1889.) 

—  Über  die  Einheit  der  Atomgewichte.  (Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  33, 
1021-1024,  1721—1722.) 

—  Thermisch-chemische  Untersuchiuigen.  (Lieb.  Jahresber.  für  1889, 
Seite  164-239.) 

—  Über  Lösungen.     (Humboldt  8,  1—8.) 

1890.  On  the  theory  of  dropping  electrodes.  (Philos.  Jlagaz.  [5]  39, 
479-480.) 

—  Qu  the  action  of  semipermeable  membranes  in  electrolysis,  (Rep. 
of  the  Brit  Assüc.  189U,  746-747.) 

—  Elektrische  Eigenschaften  halbdurchlässiger  Scheidewände.  (Diese 
Zeitschrift  6,  71  -  82.) 

—  Veränderliche  Leitfähigkeit  des  destillierten  Wassers.  (Wied.  Ann. 
40,  735—737.) 

1891.  Über  Autokatalyse.  (Ber.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  43,  19U 
bis  192,  Naturwiss.  Kundschau  6,  29—30,  1891.) 

.—  Theorie   der  Lösungen.     (Diese  Zeitschritt  7,  408,  416 — 420.) 

—  Magnetic  rotation.  (Joum.  of  the  Chem.  Societ\'  59,  198—202; 
Chem.  News  63,  80.) 

—  Sur  les  conductibilites  des  acides  organiques  isomeres  et  de  leui's 
sels.     (Compt  rend.  113,  229,  388-389.) 
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1892.  Chemische  Fernwirkimg.  (Diese  Zeitschrift  9,  540-552;  Ab- 
druck aus  den  Berichten  der  math.-phjsiif.  Klasse  der  K.  Sachs. 
Ges.  d.  Wissensch.  43,  239—252.) 

—  Über  mehrbasJsehe  Säuren.  (Diese  Zeitschrift 9,  553 — 562;  Abdrucli 
ans  den  Berichten  der  niath.-phj'silc.  Klasse  der  K.  Sachs.  Ges.  d. 
Wissensch.  1891,  228—238.) 

—  Studien  zur  Energetik.  I.  Teil.  (Diese  Zeitschrift  9,  563—578; 
Abdruck  aus  den  Berichten  der  math.-physik.  Klasse  der  K.  Sachs. 
Ges.  d.  Wissensch.  43.) 

—  Studien  zur  Energetik.  II.  Teil.  {Diese  Zeitschrift  10,  363—386; 
Abdruck  aus  den  Berichten  der  inath.-physik.  Klasse  der  K.  Sachs. 
Ges.  d.  Wissensch.  44.  Seite  211  ff.) 

—  Über  die  Farbe  der  Ionen.  (Diese  Zeitschrift  9,  579—602;  Abdruck 
aus  den  Abhandlungen  der  K.  Sachs.  Ges.  d.  "Wissensch.  ]§,  281 
bis  307.) 

-~  Einige  Laboratoriunisapparate.  [Fresenius'  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie 

31,  180—186.) 
— ■  On  the  Magiietic  Rotation  of  Dissolved  Salts.    (Chem.  News  65,  83.) 

—  The  Dissociation  of  Nitrogen  Peroxyde.     (Chem.  News  65,  83.) 

—  The  Dissociation  of  Liquid  Nitrogen  Perosyde.  (Joum.  Chem.  Soc. 
61,  242—243.) 

1893.  Die  Thermochemie  der  Ionen,  (Diese  Zeitschrift  II,  501—514; 
Abdi-uck  aus  den  Berichten  der  math.-physit,  Klasse  der  K.  Sachs. 
Ges.  d.  Wissensch.  45,  Seite  54—68.) 

—  Über  die  Leitung  der  Elektrizität  durch  Metaile.  (Diese  Zeitschrift 
11,  515—520;  Abdruck  aus  den  Berichten  der  math.-physik.  Klasse 
der  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  1892,  531—537. 

—  Die  Dissoziation  des  Wassers.  (Diese  Zeitschrift  11,  521 — 528;  Ab- 
druck aus  den  Berichten  der  math.-physik.  Klasse  der  K.  Sachs.  Ges. 
d.  Wissenscl].  1893,  Seite  1—9. 

—  Über  den  Erfiniäer  der  Methode  des  Schwebens  zur  Dichtebestim- 
mung bei  festen  Körpern.     (Diese  Zeitschrift  13,  94.) 

—  On  the  General  Laws  of  Energetic.  (Rep.  of  the  Brit.  Assoc.  1892, 
6öl— 662.) 

—  Über  das  Prinzip  des  ausgezeichneten  Falles.  (Berichte  der  K.  Sachs. 
Ges.  d.  Wissensch.  45,  599  -  603.) 

1894.  Dasselbe.  [Ber.  d.  K.  Säch.  Ges.  d.  Wissensch.  46,  276—278; 
47,  37.) 

—  Chemische  Theorie  der  Willensfreiheit.  (Berichte  der  K.  Sachs.  Ges. 
d.  Wissensch.  46,  334—343.) 
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1895.  "über  den  Ort  der  elektromotorisehen  Kraft.  (Zeitschrift  f.  Elek- 
trocli.  1895,  123—133.) 

—  "Über  physico-chemisehe  Messmethoden.  (Diese  Zeitschrift  l'J,  427 
bis  445 ;  aus  den  Berichten  der  math.-physik.  Basse  der  K.  Sachs- 
Ges.  d.  Wissensch.  47.) 

—  Über  rotes  und  gelbes  Queksilberoxyd.  {Diese  Zeitschriit  18,  159 
bis  160.) 

—  Chemische  Betrachtungen.     (Aula  1,  21  —  27.) 

1896.  Zur  Enei^etik.     (Wied.  Ann.  58,  154-167.) 

—  Wilhelm  Hittorf.    (Zeitschi',  f.  Elektroch.  3,  161—162.) 

1897.  Studien  zur  Bildung  und  Umwandlung  fester  Körper.  I.  Ab- 
handlung: Übersättigung  und  "Überkaltnng.  (Diese  Zeitschrift  33, 
289—330,  abgedruckt  aus  den  Ber.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch. 
49.) 

— ■  Betrachtimgen  über  die  Dampfdrucke  gegenseitig  löslicher  Flüssig- 
keiten.    (Wied.  Ann.  63,  336—841.) 

—  Elektrizitätsdiebstail.  (Deutsche  Juristen-Zeitung  3,  115  —  117,  1897.) 

1898.  Das  Jaequeselement.    (Amer.  Electrieian  18,  16 — 17.) 

—  (Gemeinsam  mit  Landolt  und  Seubert).:  I.  Bericht  der  Kommission 
für  die  Festsetzung  der  Atomgewichte.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31, 
2761—2768.) 

1899.  Jaeobus  Henricus  van  't  Hoff.  (Diese  Zeitschrift  31,  V  bis 
XVIII.) 

—  Periodische  Erscheinungen  bei  der  Auflösung  des  Chroms  in  Säuren. 

I.  Mitteilung.     (Abhandlungen  der  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  35, 
221—248;  abgedruckt  in  dieser  Zeitschrift  35,  33—76.) 

—  Periodisch  veränderliche  Eeaktionsgeseh windigkeiten.  (Fhysikal. 
Zeitschr.  1,  87—88.) 

—  Dampfdrucke  temärer  Gemische.  (Abhandlungen  der  K.  Sachs.  Ges. 
d.  Wissensch.  25,  415—453.) 

1900.  Über  Oxydationen  mittels  freien  Sauerstoffs.  (Diese  Zeitschrift 
34,  248—252.) 

—  "Über  die  vermeintliche  Isomerie  des  roten  und  gelben  Qnecksilber- 
oxyds  und  die  Oberflächenspannung  fester  Körper.  (Diese  Zeit- 
schrift 34,  495—503.) 

—  Periodische  Erscheinungen  bei  der  Auflösung  des  Chroms  in  Säuren. 

II.  Mitteilung.     (Diese  Zeitschrift  35,  204—256;   Abdruck  aus  den 
Abhandlungen  der  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wissensch.  36.) 

—  Über  die  absoluten  Potentiale  der  Metalle  nebst  Bemerkungen  über 
Normalelektroden.     (Diese  Zeitschrift  35,  333  —  339.) 
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1900.  (Gemeinsam  mit  Landolt  und  Seubert  :  IL  ßeiiclit  der  Kom- 
mission für  die  Festsetzung  der  Atomgewielite.  (Ber.  d.  d.  ehern. 
Ges.  33,  1847—1883.) 

1901.  (Gemeinsam  mit  Landolt  mid  Seubert):  III.  Bericht.  (Ber. 
il.  d.  ehem.  Ges.  34,  4353 — 4384;  Berichtigung  dazu:  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  35,  1240.) 

—  Elektrodenpotentiaie  und  absolute  Potentiale.  Gegenbemerkung  an 
Wilsmore.     (Diese  Zeitschrift  36,  97—98.) 

—  Berichtigung.     (Zeitschr.  1  Elektrochemie  7,  448.) 

—  Kohlrausch,  Die  Energie  oder  Arbeit  und  die  Anwendung  des 
elektrischen  Stromes.     (Deutsche  Literaturzeitung.) 

—  Zur  Einführung.     (Annalen  der  Naturphilosophie  1901,  1,  1—4.) 

—  Betrachtungen  zu  Kants  „Metaphysischen  Anfangsgründen  der  Natur- 
wissenschaften" I.     (Annal.  d.  Natiirphilos.  1,  50— 6L) 

1902.  Zur  Lehre  von  den  Lösliclikeitslimen.  (Diese  Zeitschrift  43, 
503—504.) 

—  Bemerkungen  zu  dem  „Bericht  der  internationalen  Atomgewichts- 
Kommission".  (Diese  Zeitschrift42, 637— 639;  sowie  Zeitschr.  f.  anor- 
gaii.  Chemie  34,  257-259.) 
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über  die  Löslichkeitsyerhältnisse  einiger  schwer- 
löslicher Silbersalze. 

Nach  Versuchen   von  A.  J.  Cox 
mifgeieilt  von 
R.  Abegg. 

Ostwald  hat  in  semem  grossen  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie') 
zuerst  die  Aufmerksamkeit  darauf  gelenkt,  dass  die  Potentialmessungen 
von  Meiallelektrodeu,  die  durch  ihre  schwerlöslichen  Salze  depolarisiert 
werden,  dazu  dienen  können,  die  Löslichkeit  dieser  Salze,  die  auf  ana- 
lytischem "Wege  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  direkt  messbar  ist,  auf 
Grund  der  Nernstsehen  Theorie  zu  ermitteln.  Er  hat  diesem  Gedanken 
zur  Illustration  gleichzeitig  eine  Reihe  von  solchen  Messungen  an  Siiber- 
salzen  mitgegeben,  und  seitdem  hat  eine  grosse  Zahl  analoger  Mes- 
sungen die  Brauchbarkeit  und  IVuchtbarkeit  dieses  Ostwaldschen  Ge- 
dankens erwiesen.  Es  erschien  uns  deshalb  angebracht,  dem  Vater 
dieses  Gedankens  zu  seinem  Silberjubiläimi  die  folgende  kleine  Unter- 
suchung zu  widmen,  die  nach  der  gedachten  Methode  über  die  Lös- 
Mehkeit  einiger  noch  nicht  untersuchter  Silberniederschläge  Aufschluss 
verschaffen  sollte. 

"Wie  insbesondere  die  Arbeit  von  Cl.  Immerwahr-)  gezeigt  hat, 
besitzt  die  Kenntnis  der  Löslichkeit  schwerlöslicher  Salze  ein  weit- 
gehendes Interesse,  weil  sich  in  ihr  die  elektrochemische  Natur,  die 
Elektroaffinität,  der  beiden  Salzkomponenten  einigermassen  additiv  aus- 
prägt, so  dass  die  Löshchkeitsfolge  einer  Reihe  schwerlöslicher  Salze 
desselben  ICations  über  die  Elektro  äff  initätsabstufimg  ihrer  Anionen 
wenigstens  annähernde  Schätzungen  ermöglicht,  die  deshalb  wichtig 
sind,  weil  für  die  meisten  Anionen  keine  umkehrbaren  Elektroden  erster 
Art  existieren,  die  über  ihr  elekfrolytisches  Potential  aufklären  könnten. 

Zur  Messung  der  Silberpotentiale  dienten  Getässe,  wie  sie  in  Ost- 
wald-Luthers bekanntem  Hand-  und  Hilfsbuch  beschrieben  sind;  die 
Elektroden  waren  elektrolytisch  versilberte  Feinsüberdrähte,  als  zweites 

')  Bd.  IIS  882.    Leipzig  1893. 

')  Zeitechr.  f.  Elektrochemie  7,  477  (1900/01). 

ZeitBcbrift  f.  phyalk.  Chemie.  XLVI.  1 
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Halbelemeiit  wurde  die  OstwaUlsche  S"ormalelektrude  benutzt,  als 
Messapparat  ein  Frankeseher  Kompensatiousapparat,  der  sich  als  sehr 
bequem  und  praktisch  bewährt  hat.  Die  Jlessresultate  werden  im 
folgenden  ausnahmslos  auf  das  Potential  der  Nürmalelektrode  (N.E.)  als 
NuIIwert  bezogen,  geben  also  unmittelbar  die  beobachtete  EMK  an  und 
gelten  sämtlich  für  25*". 

AgCl  und  AgBr. 
Als  Vergleiehswerte  wurden  die  schon  vielfach  gemessenen  Poten- 
tiale mit  ÄgCl  und  ÄgBr  bestimmt;  es  ergab  sicli: 

Äg  I  AgCl,    0-1-u.  ZCT  |  N.  E.  =  +  0-015  Volt 
Ag  1  4/Sr,  0-1-n.  KBr  \  K.E.  =_  0.133     „ 
Die  Differenz  beider  "Werte  0-148  Volt  stimmt  genau  mit  dem  Wert 
von  Goodwin^)  überein,  nicht  ganz  so  gut  mit  dem  von  Thiel'^')  ge- 
fimdenen  Wert: 

Ag  I  ÄgCl.,  1-n.  KCl  \  KE.  =  —  U-050, 
der    0-065   Volt    für    die   Konzentratiünsdlffereuz    Ol-n.  — *  1-n.  JTH, 
also  etwa  0-01  Volt  zu  viel  liefert.     Diese  für  den  vorliegenden  Zweck 
gleichgültige  Unsicherheit  des  Nullpunktes  dürfte  an  einer  Verschieden- 
heit der  beiderseits  benutzten  N.E.  liegen. 

AgCNS. 

Küster  und  ThieP)  haben  inzwischen  die  Kette 
Ag\  AgCNS,  0-1-n.  iTCVÄ'!  OJ-n.  KBr,  AgBr\Ag  =  +0-015  Volt  er- 
mittelt, woraus: 

Ag  I  AgCNS,  0-1-n.  KCNS  |  N.E.  =  -  0-127  Volt 
folgt,   während   wir  —  O-lOö   bei   einigen   nicht  sehr  konstanten  Able- 
sungen fanden,  die  wir  nach  dem  Erseheinen  der  Küster-Thielsehen 
Arbeit  nicht  weiter  verfolgten. 

Die  Ijöslichkeit  von  ÄgCNS  wurde  hier  noch  auf  einem  von  Bod- 
länder  und  Jittig^)  gegebenen  zweiten  Wege  besfimmt,  indem  seine 
Auflösung  in  Ammoniak  von  verschiedener  Konzenti'ation  zum  Komplex- 
s^  Ag{NHs\CNS  gemessen  wurde:  Bezeichnet  L  das  Löslichkeits- 
produkt  des  AgCNS,  k  die  Dissociationskonstante  des  Koraplexions 
Äg(NSg)2  in  Ag'-\-  2NHg  und  c  seine  Konzentration  in  der  Ammoniak- 
,  lösung,  so  gelten  folgende  Beziehungen : 

^)  Diese  Zeitschr.  IS,  651  (1394). 

*)  Zeitschr.  f.  anoi^.  Chemie  34,  36  (1900). 

')  Zeitfichr.  t.  aiiorg,  Chemie  33,  130  (1903). 

')  Diese  Zeitschr.  39,  597  (1902). 
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über  die  LÜNlichkeitsverLältnisse  einiger  schwerlöslicher  Silber^alze. 

{Ag-).{NH,)'  =kj-, 
woraus  untei'  Beriieksielitignng,  dass  auch  (CVS')  =  <;,  folgt: 


(1) 
(5) 


(3) 

MaQ  ersieht,  dass  c :  (A'Ä,)  eine  Konstante  sein  muss.  Die  Werte 
von  c  wurden  als  Verdampfungsrückstaiid  eines  bestimmten  Volumens 
der  mit  AgCNS  gesättigten  XHg-Losungen  bestimmt,  deren  XH^^-Gfi- 
halt  ft  vorlier  bekannt  war,  so  dass  auch  die  ausserhalb  des  Komplexes 
verbliebene  ^N'^^-Konzentration  damit  gegeben  war,  die  nach  dem  Vorgang 
TOn  Bodländer  und  Fittig  in  aktive  Masse  {XH^  umgerechnet  wurdo. 
Die  Dissociationsgrade  a  des  Komplexsalzes  sind  ebenfalls  nach  dem 
Vorgang  der  genannten  Forscher  angenommen  worden. 


• 

.« 

100« 

(J^ffa) 

(iVJ7,) 

lü'.c 

0-2761 
04435 
0-5865 
1-3247 

0-001518 
0002139 
0-00295 
000720 

95 
S5 
95 
97 

0-2734 
0-4392 
0-5806 
1-3105 

0-2794 
0-1546 
0-612 
1-449 

4.53 
4.48 
4-58 
4-59 

Mit  Hilfe  des  Mittelwertes-..f=-r  =  4-ö.lO-^  und  des  Bodländer- 
sehen  Wertes  k^  ö-S.lO"^  ergibt  sich  aus  (3): 


y'L  ^   4-8.10-3.Vb.8.10-^  =  1-25.10-8. 

Nelimen  wir  mit  Thiel  (loa  cit)  die  Löslichkeit  des  AgCl  ^= 
1-4. 10-"  an,  so  ergibt  die  genannte  Messung  von  Küster  und  Thiel 
für  AgCNS  die  Löslichkeit,  die  ja  der  Wurzel  aus  dem  Löslichkeits- 
produkt  VL  gleich  ist,  zu  1-1. 10-^ 

Die  gute  "Übereinstimmung  mit  dem  Wert  aus  der  A^flg-Lösliehkeit 
beweist,  dass  die  Messung  von  Küster  und  Thiel  richtig  und  unserer 
provisorischen  EMK-Bestimraung  vorzuziehen  ist. 

Ag,0. 

Die  EMK-Messuugen  ergaben: 

1.  Ag  I  Äy^O,  O-l-n.  %Ba{OH).,      \  N.E.  =  +  O-lll  Volt 

2.  Ag  I  Ag^O,  (iMZ-Q.%Ba{OH\_  \  N.E.  =  +  0-075     „ 

Die  Vaiiation  durcli  die  Oif'-Konzenti'ation  stimmt  gut  mit  der 
Nernstschen  Formel  überein. 

Die  Differenz  gegen  die  entsprechende  J^CT-Kette  beträgt  für  1. 
+  0-096  Volt,  es  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass  beim  Hydroxyd  noch 
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eine  Diffusionskette  0-1-n.  BaiOH),  |  1-norm.  KCl  mitgeiuesseii  ist,  die 
wir  auf  0-010  Volt  schätzen  woUen. 

Da  sie  im  Sinne  der  Hatiptkette  wirkt,  ist  diese  Korrektion  abzuziehen, 
so  dass  als  Effekt  der  ^^'-Konzenh-ationsdiiferenz -|- 0-101  Volt  verbleibt. 

0101 

Sonach  wäre  die  gesättigte  Lösung  von  Äg^O  \Q'>''^  =  SOmal  so 
konzentriert  an  Ag'  als  die  von  AgGl,  d.li.  7-10~*. 

Löslichkeits versuche  in  Ammoniak  ergaben  (f  bedeutet  hier  Kon- 
zentration des  komplexen  AgiNH^)^OH): 


100« 


{NB,i 


01145 

0-0362 

0-2291 

0-0782 

0-4400 

0-1386 

0-6765 

0-2136 

0-920 

0-2958 

0-0421 

004225 

0-0827 

0-0832 

0-1628 

0-1646 

0-2493 

0-2538 

0-3284 

0-3372 

0-69 


Daraus  folgt; 

VF=0-7l.V"6-öTTÖ-8  =  1-8.10-^ 
(Ag){OH')  =  L  =  ;!-2,]0-8. 

Die  Resultate  der  _VH^-Lösl  ichkeit  stimmen  sehr  gut  überein  mit 
den  gleichen  Bestimmungen  von  Whitney  und  Melcher'),  die  in- 
zwischen erschienen  sind. 

Die  von  Noves  und  Kohr-)  direkt  analytisch  gefundene  Löslich- 
keit des  Äg^O  beträgt  2-16.10""^.  Aus  der  Untersuchung  des  Gleich- 
gewichts mit  AgJOa  schliessen  diese  Forscher,  dass  der  ] 
grad  des  Oxyds  in  der  gesättigten  Lösung  nur  etwa  70"!^ 
dass  die  J.y -Konzentration  dann  zu  1-5. 10~*  reduziert  würde.  Die 
Übereinstimmung  mit  unserer  Zahl  ist  jedenfalls  recht  nahe  und  zeigt, 
dass  der  Löslichkcitswert  aus  der  EMK  ~  jedenfalls  infolge  Un- 
sicherheit das  Betrages  der  Diftnsionskette  ^  nur  die  Grössenordnung 
wiedergibt. 

Ag.CO,. 

Es  fand  sich  die  EMK: 

Ag  1  Ag^COs,  0-1-n.  ^l^Nn^COa  |  N.E.  =  -f  0-226  Volt, 

Auch  diese  Kette  enthält  eine  Diffusionski-aft,  nämlich  die  von 
ül-n.^ifKa^COg  I  1-n.  KCl,  die  für  die  Kationen  im  Sinne  der  Haupt- 
kette liegt,  während  sie  für  die  Anionen  entgegengesetzt  ist.   Für  eine  an- 

■)  Journ.  Amer.  Chem.  8oc.  25,  78  (1903), 
=)  Diese  Zeitschr.  42,  336  (1903). 
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nähernde  Ermittlung  der  Äg^CO^-Loslichkeit  mag  es  daher  erlaubt  sein, 
sie  zu  vernachlässigen.  Dann  ergibt  sich  in  der  0-1-n.  '/jWojCO;,- 
Lösung  die  J.(/'- Konzentration  unter  Bezug  auf  Ate  O-l-n.  KC%AgCl- 
Kette  zu 

10"<^3ma!4y*  in  Ol-n.  KCL 

Nimmt  man  den  Dissociationsgrad  von  0  1-n.  KCl  zn  Sß^jo  an  und 
das  Löslichkeitsprodnkt  des  ÄfiCl  =  2-l()-^^,  so  wird  dies  zu: 
10-^*^.2.33.10-0  =  9-10-^ 

Das  Löslichkeitsprodukt  des  Ai/iCO.,.  L  =  {Agf.CO^\  wäre  abo 
81 .  10"'^.0-0ö  ^  4-10-'^,    so   dass   in   gesättigter  rein  wässriger  Lö- 
sung, wo: 
C0^'=  2Ä()\  L  =  2{Ä(ifK  also  Ä(f=  y^^L=  y2~U-^=  1.2.^.10-*. 

Eine  Kontrolle  dieser  Zahl  durch  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  ist 
in  derselben  "Weise  wie  für  AgCNS  und  Ag^O  nicht  wohl  möglich,  da 
die  Löslichkeit  bei  Ag^CO-^  schon  so  gross  ist,  dass  fast  gar  kein  NH^ 
mehr  ausserhalb  komplexer  Bindung  übrig  bleibt;  so  finden  sich  Im 
Liter  0.226-n.  NH^:         0-0553  Mol  J^aCOg 

und:  0-46-n.  NH.^:  0-1125 Mol 492CO3 

gelöst,  denen  als  [ji(;{A".ff3)2']2  00^0  221  resp.  045  Mol  ATffs  entsprechen. 
Die  sehr  geringe  Menge  des  freibleibenden  Ammoniaks  wird  diu'ch  die 
auf  ihr  sich  anhäufenden  Versuchsfeliler  der  a-  und  c-Bestimmuug,  deren 
Differenz  sie  daratellt,  so  entstellt,  dass  keine  brauchbaren  Konstanten 
zu  erhalten  sind. 

Der  Vei^leieh  der  Löslichkeiten  von  Ag^COt^  und  AgC^S  in  Am- 
moniak von  gleichem  Titer  zeigt  folgendes: 


I   «(A,,COa).. 


'^AifCXS 


95 
95 

Das  Verhältnis  der  Lösliehkeiten  beider  Salze  in  Ammoniak  gleicher 
Oesamtkouzentration  ist  also  nahezu  dasselbe,  wie  das  Verhältnis  ihrer 
lonenkonzentiationen  in  rein  wässriger  Lösung: 

1-25. 10-^:1.25.10-«  =  100. 

Die  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  lässt  diese  Beziehung 
nicht  erwarten,  da  das  Dissociationsschema  der  beiden  Salze  nicht  das- 
selbe ist,  sondern  AgCNS  binär,  Ag2C0^  temär  dissociiert. 

Für   die   Salze   vom   binären  Typus   ist  diese  Beziehung  aber  eine 


yGo0gle 


6  R.  Abegg  und  A.  J.  Cox 

leicht   ersichtliche   Konsequenz    der  Foiiiiel  (3),    denn   oa  ist  für  jedes 
solche  Salz:  .    .—  |    -— 

,.  =  (-\7y.|/|:  =  („_2,-)y|- 

Geht  man  also  von  gleicher  Ämmoniakkoiizentration  a  aus,  und  ist 
■ —  was  wichtig  zu  beachten  ist  —  die  Löslichkeit  c  des  Silbersalzes 
noch  nicht  erheblich  im  Vergleich  zu  a,  so  ist  c  proportional  yl-i. 
d.  h.  der  ^^-Konzentration  in  reimvässriger  gesättigter  Lösung. 

Ag,CrO^. 

Der  Grösseiioi"dnung  nach  die  gleiche  Löslichkeit  wie  das  Kai'honat 
zeigt  das  Chromat;  denn  die  Kette: 

Ag  I  Äg^a-Oi,  0-1-u.  A'XrO^  |  N.E.  =  +  0.22 7  Volt. 

Die  Chromatpotentiale  erwiesen  sich  jedoch  leider  als  sehr  wenig 
konstant  oder,  genauer  gesagt,  sehr  selten  reproduzierbar;  denn  häufig 
behielten  auch  Elektroden  lange  Zeit  unveränderte  Werte,  die  aber  bei 
Wiederholung  oft  um  20  Millivolt  ohne  ersichtlichen  Grund  abwichen. 
Die  Elektroden  bestanden  aus  Feinsilberblechen,  die  nach  chemischer 
Säuberung  in  starker  HjO'aO^-Lösmig  mit  einem  gut  haftenden  Über- 
zug von  Ag^CrO^  überkleidet  wurden.  Auch  galvanische  Chromatie- 
rung  war  ohne  bessern  Erfolg  versucht  worden. 

Die  Messungen  mit  solchen  Elektroden  hätten  deshalb  besonderes 
Interesse,  weil  sie  zur  Ermittlung  der  unbekaamten  O-O/'-Konzentra- 
tionen  in  Biehromaten  und  Chromsäure  und  somit  zur  Feststellung  des 
Gleichgewichts  Ci\0^"  :Z  CrOg  +  0>-0^' 

hätten  dienen  können. 

Doch  enviesen  sich  die  AgCrO i-FAektroden in  K^Ct^O-;-  and  H^Ci\0-- 
Lösungen  noch  weniger  konstant  und  offenbar  nicht  reversibel. 

Es  wäre  möglich,  dass  mau  mit  solchen  Elektroden  gar  kein  Silber-, 
sondern  nur  ein  Oxydafionspotential  finden  kann,  wie  es  nach  dem 
iiohen  Oxydationspotential  der  Chi'oniatstufe  i)  wahrscheinlich  ist.  Die 
Ltislichkeit  des  Ag^G-O^  müsste,  nach  dem  Vergleich  der  Potentiale, 
mit  der  des  Ag^CO^  etwa  übereinstimmen. 


Das  Boratpotential  lie»s  sich  nur  einigermasseu  konstant  einsteilen; 
die  Kette; 

Ag  I  AyBO^,  0-1-n.  \NeL,B^O-.  \  N.  E.  =  -|- 0-343  Volt 

')  Sielie  Luther,  Diese  Zeitschr.  30,  652  (1899);    auch  Ahegg,  Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  9,  5R9  (19031. 
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Zuiügtmg  von  Ay^O  zu  derselben  Boratlösung  ergab  +  0-341,  also  kerne 
wesentliche  Änderung.  Auch  in  dieser  Potentialdifferenz  steckt  eine 
Diffusionsbette,  0-1-n.  J/ji\fljß40,  |  1-n.  KCl,  deren  kationischer  und 
auioniseher  Anteil  entgegengesetzt  gericlitet  sind;  denn  nach  Mes- 
sungen von  Sheltoni)  ergibt  sieh  die  Beweglichkeit  des  Borations  in 
i/sD-n.  Lösung  etwa  gleich  der  des  Acetations ^).  Wir  wollen  diese  Po- 
tentialmessung  erst  weiter  unten  benutzen,  da  wir  auf  einem  andern 
Wege  zu  einer  sicherem  Bestimmung  der  ^(/'-Konzentration  gelangen 
können.  ÄyBO^  erleidet  nämlich  in  Wasser  eine  Hydrolyse,  und  dieser 
Fall  von  Hydrolyse  ist  deshalb  interessant,  weil  nicht  nur  der  hydroh*- 
sierte  Stoff,  sondern  auch  das  eine  der  Hydrolysenprodukte,  das  ÄgOH, 
infolge  der  Ahscheidung  von  ÄgM  auf  konstanter  Konzenti'ation  er- 
lialten  wird. 

Es  gelten  nämlich  folgende  Beziehungen: 

1.  {H')-{BO:)  =  ktillBO-^  /.(,•')=  1-7.10-9 

2.  {Ag)-{OH']  =  Lo  L,  ^  3-2.10-^ 
■6.   [AgHBO,-)  =  L, 

4.    {Hy{OH')  ^  k^  k„.   =  1-2.10-1* 

Aus  dem  Produkt  von  1,  und  2.  folgt: 

{Ag)-(BO:)-{H-)-{OH')  =  L,-h-{HBO.^ 
und  mit  Berücksichtigung  dessen,  dass  das  Produkt  von  3.  und  4.  gleich 
der  linke  Seite  =  Li,-k,^,  wird  schliesslich: 

{Hiiaj  =  ^^i,  (4) 

d.  h.  die  Konzentration  der  hydrolytisch  abgespaltenen  HBO^ 
muss  konstant  sein,  wenn  Ag^O  und  ÄgBO^  gemeinsam  als 
Bodenkörper  vorhanden  sind*). 

Die  Phasenregel  lasst  dies  auch  voraussehen,  da  dieses  System  aus 

1)  Diese  Zeitschr,  43,  496  (1903). 

»)  Berechnet  mittels  der  Daten  in  Kohlrausch-Holborn,  Tabelle  8a,  S.  2Ü0. 
Leipzig  lö98. 

3)  Walker,  Journ.  Cbem.  Soc.  11,  5.  —  Diese  Zeitschr.  82,  137  (1900). 

*)  Einen  etwas  andern  Fall  eines  heterogenen  liydrolytischen  Gleich- 
gewichts hat  vor  längerer  Zeit  im  hiesigen  Institut  A.  Jäger  (Zeitschr.  f.  anorg. 
Chemie  27,  26,  1901)  im  Quecksilberfluorid  behandelt,  dessen  theoretische 
Diskussion  dort  nicht  ausführlich  gegeben  ist  und  hier  wohl  am  Platze  erscheint. 
Hier  bildet  nur  das  hydrolytisch  abgespaltene  Oxyd,  nicht  aber  das  Salz  selbst, 
ßodenkörper,  so  dass  hier  der  Freiheitsgrad  um  eins  grösser  als  heim  AgBO^,  um 
eins  geringer  als  bei  homogener  Hydrolyse  ist.  Für  diesen  Fall  gelten  die  Gleich- 
ungen : 
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3  Stoffen  {Ag-^O,  HBO^,  H^O)  bei  Verfügung  über  die  Temperatur  keine 
Freiheit  besitzt,  wenn  4  Pliasen  (Dampf,  Lösung,  Ag^O,  AgBO^)  vor- 
handen sind.  Die  obige  molekulartheoretische  Betrachtung  lehrt  darüber 
hinaus  aber  noch,  wie  gross  dieser  nach  der  Phasenlehre  lediglich  als 
konstant  gekennzeichnete  „hydrolytische  Dissociationsdruck'' 
der  HBO^  aus  AgBO^  sein  muss.  (Ein  Quintupelpunkt  mit  der  wei- 
tem festen  Phase  HgBOg  wird  schwerlich  realisierbar  sein,  da  zwar 
die  Hydrolyse  des  AgBO^,  aber  auch  die  Lösliehkeit  von  H^BO^  stark 
mit  der  Temperatur  zunimmt) 

Da  in  der  Gleichung  (4)  aJle  Eonstanten  ausser  dem  Löslichkeits- 
produkt  ij  des  Silberborats  bekannt  sind,  so  genügt  offenbar  die  Be- 
stimmung der  von  AgBO^  an  Wa^er  abgegebenen  HBO^,  um  Lb  zu  finden. 

Die  Messungen  der  ^^^SO^-Hydrolyse  wurden  auf  z^vei  Wegen  ge- 
macht, 1.  durch  Schütteln  von  AgBO^  mit  Wasser,  2.  durch  Schütteln 
von  AgO^  mit  HBO^.  Die  beiden  Reihen  ergaben  bei  Titration  (nach 
Mannitzusatz)  der  in  Lösung  vorhandenen  HBO^^  dass  sich  in  der  Tat 
ein  von  beiden  Seiten  eiTeichbares  ^)  Gleichgewicht  herstellt,  das  durch 
die  Konzentration  (25"): 

(HBO^)  =  0-063  Mol/Liter 
charakterisiert  ist.     Mit  diesem  Wert  können  wir  nun  in  Gleichung  (4) 
len  und  aus  der  Gleichheit  von: 


1,  (H-,^.{F^"}    -  t, .iSjF,;^ 

2,  {Hg"].iOH')^  =  ig, 

3,  tBg-).{F^")    =  K-iSgF,:, 

4,  {fi-).COS')     =  *:„, 
aus  den.n  folgt:                     ^_^^^^j  _  g,  ^  ,  ^^^^^.^ 

also  Proportionalität  von  Salz  und  freier  Säure  bei  Vorhündenaein  von  Oxyd  als 
Bodenkörper;  dem  entspreclieod  ergaben  die  Jägerschen  Versuche  die  Formel: 

iS,F^)  =  3-6  .  (JI'jF^). 
Die  Unkenntnis  der  Konstanten  fc,  und  i,  verbietet  bis  auf  weiteres  eine  Kontrolle 
des  Zaklenwerfes  3-6.  ig  lässt  sich  aus  Messungen  von  Herrn  Fulda  im  hiesigen 
Institut  zu  1-5.10-S6  (von  Behrend,  Diese  Zeitschr.  U,  400  [189a]  und  15,  4tia 
[1894]  zu  ungefähr  10-3*)  berechnen,  i„^=  14.10-28,  danach  sollte  dann  (mittels 
der  Werte  T. -=-;--„• ,—  )  die  Dissociationskonstante  t,  von  Quecksilberfluorid  ca. 
260mal  so  gross  als  die  S,  von  H^F^  sein. 

■)  Die  Einstellung  erfolgt  nur  ausserordentlich  langsam,  im  Verlauf  von 
Wochen,  trotzdem  dauernd  unter  Zusatz  von  Granaten  (zur  Erzeugung  frischer,  durch 
die  Reaktion  noch  unveränderter  Oberflächen)  im  Thermostaten  rotiert  wurde.  Der 
Wert  0-0G8  ist  der  Mittelvrert  zweier  noch  nicht  zum  Endzustand  gelangter  Systeme 
einerseits  von  viel  AgBO,  mit  ff^O,  anderseits  von  viel  Ag^O  mit  HBO^.  deren 
Titer  sich  aufeinander  zu  hewegten 
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0.063  =  ^.^- 

den  Wert  von  Li,  ermitteln,  da  k„.  sehr  sicher  bekannt  ist,  /r*  nach  den 
direkten  Leitfähigkeitamessungen  nnd  aus  hydrolytischen  Gleichgewichten 
ai.ieL  als  ziemlich  genau  gelten  darf,  und  L^  nach  den  obigen  Messungen 
im  Verein  mit  den  Resultaten  von  Noyes  und  Kohr  ebenfalls  min- 
destens der  Grössenorduung  nach  zutreffen  wird. 

Dann  ergibt  sich: 

Li,  ^  2-9.10-*. 

Die  obige  EMK  charakterisiert  nun  eine  -ij/ "-Konzentration,  wie  sie 
gleichzeitig  von  den  beiden  Bodenkörpem  AgBO^  und  Ag.fi,  wenn  beide 
nebeneinander  stabil  wären,  iu  der  O-l-äq.-norm.  Boraxlösung  hergestellt 
werden  würde.  Diese  ^(/"-Konzentration  musste  dann  den  beiden  Be- 
ziehungen genügen:  i  i^ 

Die  durch  die  bekannte  Hj'drolyse   des   Borax   herrschende   OR'- 
Konzentratioii  beti'ägt  in  dieser  Lösimg  nach  Walker^: 
{OH')  =  04.10-». 

Die  ßO/- Konzentration  ist,  wie  aus  Versuchen  in  unserm  Institut 
beiTorgeht,  wegen  erheblicher  Bildung  von  komplexen  Polyborationen 
nicht  ohne  weiteres  bekannt,  lässt  sieh  jedoch  aus  (ö)  berechnen  zu: 

{BO;)  ^  {OH')^^  =  o.4.10-B_|_^  =  ca.  4. 

"Wie  man  sieht,  ist  dieser  "Wert  in  einer  O-l-norm.  Boraxlösung, 
wo  (BOj')<C0-l  sein  muss,  ausgeschlossen,  also  kann  Agfi  in  dieser 
Lösung  neben  AgBO^  nicht  bestehen;  der  chemische  Grund  dafür  ist, 
dass  die  freie  HBO^  In  der  0-1 -n.  Boraxlösung  grösser  als  der  hydro- 
lytische Dissociationsdruck  (siehe  oben)  der  HBO^  aus  AgBO^,  d.  h. 
>■  0-063  ist,  so  dass  Afjfi  durch  die  freie  HBO^  des  Borax  in  AgBO^ 
umgewandelt  wird. 

Die    EMK   der    gemessenen  Kette   ist  also    lediglich   durch   das 
Alf,  ßOj'-Gleiehgewicht  bestimmt.    Im  Borax  ist  nun  die  £0^' -Konzen- 
tration   gleich    der   üfßOj- Konzentration    und   höchstens    (nänihch   bei 
felilender  Polyborathildung)  gleich  der  AVNormalität,  also: 
0.1>(i?O;)>0-06S. 

Die  erwähnten  Versuche  über  die  Polyboratbildung  sind  noch  nicht 
weil  genug  fortgesclu-itten,  lun  die  iJO.'-Konzentration  genau  feststellen 

')  Loc.  cit    S.  140, 
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ZU  können,  wir  wollen  daher  das  Mittel  der  beiden  Grenzen: 

(BOo't  =  008 
benutzen,  welches  mit  dem  Wert  von  L^  ergibt: 

Diese  ^(y'-Konzenti-ation  würde  einer  .^(/-Elekti'ode  gegen  N.  E. 
das  Potential:  ^^  =  +0-378  Volt 

geben,  M-enu  keine  Diöusionskette  zwischen  den  Elektrolyten  vorhanden 
wä)-e.  Der  gefundene  Wert  +0-343,  der  überdies  nicht  sonderlich 
konstant  war,  weicht  von  dem  berechneten  e^  nicht  mehr  ab,  als  dass 
man  nicht  in  der  Hauptsache  die  Diffusionskette: 
0-1-n.  'jjXöj^iO,  I  1-n.  KCl 
und  die  Versuchsfehler  (wegen  der  inkonstanten  Einstellung)  dafür  ver- 
antwoi-tlich  macheu  dürfte. 

Zimi  Schluss  dieser  Zeilen  seien  folgende  Zusammenstellungen  ge- 
geben: ei'stens  die  von  uns  gefundenen  Silberpotentiale  gegen  die 
N.  E.;  als  Depolarisator  war  stets  das  beti-,  Silbei-salz,  als  Elektrolyt  eine 
Lösung  benutzt,  die  Vio  des  angegebenen  Formelgewichts  im  Liter 
entiiielt: 


KBt 

~  0.133  Volt 

KCINS 

—  0-127     „ 

xa 

+  0-015     „ 

'UBa(OB]^ 

+  0-111     „ 

'UNa^CO^ 

+  0-320     „ 

'/,h\CrO, 

+  0227     „ 

y^Na^B^O, 

+  0-343     „ 

Diese  Reihenfolge  der  Potentiale  gibt  die  Reihenfolge  der  Löslich- 
keiten  nur  für  Ag-Sa.\ze  des  gleichen  Dissociationstjpus  wieder,  während 
z.  B.  zwischen  binären  und  ternären  Salzen  in  rein  wässriger  Lösung, 
ohne  Ubersehuss  des  Pällungsanions,  die  Reihenfolge  sich  umkehren 
kann,  wie  bei  AgOH  und  Äg^^CO^^  wo  in  reiner  Lösung  das  Oxyd  lös- 
licher ist,  sich  daher  mit  CO^  in  Karbonat  imiwandelt,  während  bei 
Ubersehuss  des  Fälliingsmittels  C0^\  resp.  OH!  die  ^^'-Konzentration 
des  Karbonats  weniger  zurückgedrängt  wird,  als  die  des  Oxyds. 

Endheh  seien  die  aus  unsorn  wie  aus  den  besten  Beobachtungen 
anderer  Autoren  entnommenen  Löslichkeiten  schwerlöslicher  Sil- 
bersalze in  reinem  Wasser,  geordnet  nach  fallender  Löslichkeit, 
tabelliert; 

Vergleicht  man  die  hier  gefundene  Reihenfolge  der  Löslichkeiten 
nach  den  Anionen  mit  den  in  andern  Salzreihen.  z.B.  von  Gl.  Immer- 
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LöBlichkeiten  schwerlöslicher  Silbersalze. 


Silhersalz 

Temp- 

Lüslichkeit 

E-Atomo  .Is/Liler 

„    ,     ,                      1    Bemer- 
Beobachter                   , 

i  klingen-) 

chloracetat 

il" 

64  .10-3 

Arrheniws  l\) 

horat 

2Ö 

Abegg  u.  Cox                            Inj 

acetat 

18.6 

5.9        l 

Arrhmim  (11                           , 

ijropionat 

18 

4S        „ 

„ 

eulfat 

2-33    „ 

Whright  u.  Thompson  .2i 

25 

2-57    „ 

DrucLer  (3) 

butyrat 

18 

'2.23    „ 

Arrhenim  (l) 

valerat 

9-5  .  10-3 

broniat 

24-5 

8-1       „ 

Noyes\i) 

benzoat 

]4-5 

7-^      ,, 

Hülhman  ifi) 

salicylat 

15 

3.9      „ 

X 

jodat 

25 

1.8  .  10-4 

Noyes  u.  Kohr  (5) 

Chromat 

18 

l'T      „ 

Kohlramch  n.  Rose  (7) 

L'5 

ca.  1-2      „ 

Abegg  u.  Cox 

EMj;: 

carbonat 

ca.    1-2       „ 

£Mfi: 

exyd 

1-8       „ 
1.5       „ 

2-ie   „ 

Noyes  u.  Kohr  (5) 
Abegg  u.  Cox 

EMK 

fiiiorid 

IbS 

'  u-OT.lÖ-s 

Hoüeman  (6) 

1^ 

1-17    „ 

Kohlrausch  u.  Rose  (7) 

ii 

25 

1.6      „ 

i-W    ., 

BoUeman  (6) 

1.2Ö    „ 

Ooodioin  (8) 

EMK 

1.41     „ 

Tkiel  (9) 

EMK 

rhüdanid 

1.U8.10-G 

Kmter  u.  Thiel  (10) 

EMK 

„ 

125    „ 

Abegg  n.  Cox 

NH, 

liromid 

2|.l 

5.7 .  m-7 

Kohtrawchu  Dolezalek  (1X1 
„                 „  umger.(12) 

l 

7.15  " 

Sodlärtder  u.  Fittig  [U] 

AS, 

;; 

6-6      ., 

^■1       „ 

Goodwin  (81 
Thiel  (ü) 

EMK 

EMK 

Cyanid 

i7-5 

3-17     „ 

Mo^-gan  (13) 

EMK 

Jodid 

i:; 

Ü.57.10-8 

Danneel  (14) 

21 

11      .. 

„        umger.  (11) 

2U.8 

1-5      „ 

KoMrausdi.  u.  Boleealek  (11) 

lOü    „ 

Thiel  19} 

EMK 

0-97     „ 

Goodviin  (8) 

EMK 

Kidfid 

ca.  18 

ca.  4    .    10-11 

üej'«/-eM  ^I5'i 

EMK 

')  t^  Gesamtlöslichkeit;  t=  lonenlüslichkeit;  NJi^  ^  bestimmt  aus  der  Löa- 
lichkeit  in  NH^  (nach  Bodländer  und  Fittig);  EMK^^u^  Potentialmessung  be- 
rechnet nach  der  Kernstschen  Formel;  z  =^  aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt;  hg  ^ 
aus  der  Hydrolysenkonstante. 

Literatur  zur  Tabelle  der  Silbersahlöslichkelten:  (1)  Arrhenius,  Diese 
Zeitsdlr.  11,  H'M  U893).  —  (2)  Wright  und  Thompson,  Phih  Mag.  (6)  1!,  288; 
19,  1.  —  (3)  Drucker,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  28,  3Ö2  (1901).  —  (4)  Noyes, 
Diese  Zeitschr.  C,  246  (1890).  —  (5i  Noyes  und  Kohr,  Diese  Zeitschr.  42,  341 
(19031.  —  1,6)  Holleman,  Diese  Zeitschr.  12,  1-^5(10113).  —  (7)  Kohlrausch  und 
Rose,  Diese  Zeitschr.  12.  241  (1893).  —  18|  Goodwin,  Diese  Zeitschr.  13,  645 
(1894).  —  (9)  Thiel.  Zeitschr.  f.  anorgan,  Chemie  24,  57  (1900).  —  (10)  Küster 
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12  R.  Abegg  und  A.  J.  Cox,  Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  u.  s.w. 

wahr^)  konstatierten,  so  zeigt  sich  ebenfalls  die  aUgemein  bekannte 
annähernde  "Übereinstimmung;  nur  fällt  zunächst  auf,  dass  das  Oxyd, 
resp.  Hydroxyd  hier  eine  höhere  Stelle  als  in  andern  Reihen  einnimmt, 
auch  würde  wohl  die  Stelle  des  Borats  gemäss  seiner  Schwäche  a  priori 
tiefer  erwartet  werden  können.  Bemerkenswert  erscheint  schliesslich, 
dass  die  Änionen  der  Fettsäurereihe  relativ  leicht  lösliehe  Salze  liefern, 
was  in  gewissem  Widei^priich  zu  der  geringen  Dissociation  der  freien 
Säuren  steht;  jedoch  sind  auch  von  andern  Metallen  die->e  Salze  meist 
gut  löslich,  und  dies  im  Verein  mit  dem  Mangel  an  Komplexbildungs- 
fähigkeit spricht  dafür^),  dass  die  Elektroaffmitat  dieser  Anionen  in  der 
Tat  beträchtlich  ist,  und  die  Disbociation  iliiei  Sauren  aus  andern 
Gründen  (wie  bei  Cl,  Br,  J)  keinen  direkten  Ma^'.stab  dafür  bildet. 

und  Thiel,  Zeitschr.  t.  anorgan.  Chemie  33,  139  (1903).  —  (11)  Kohlrausch  und 
Dolezalek,  Berliner  Akad.  Ber.  1901,  101,  —  (12)  BodUnder  und  Fittig,  Diese 
Zeitschr,  39,  605  (1902).  —  (13}  Morgan,  Diese  Zeitschr.  17,  Ba3  (1895).  — 
il4)  Danneel,  Diese  Zeitschr,  33,  415  (1900).  —  (15)  Bernfeld  (siehe  besondere 
Bedingungen),  Diese  Zeilschr.  25,  72  (1898). 

>)  Zeitschr.  f,  Elektrochemie  7,  482  [iSOX). 

^)  Siehe  Abegg  und  Bodländer,  Zeitschr.  t.  anorgan.  Chemie  20,  453  (1899). 

Breslau,  Ende  Juü  1903. 
Physik, -ehem.  Abteilung  des  Chem,  Universitäts -Laboratoriums, 
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Jnfluence  de  la  decharge  electrique  par  les  pointes, 
sur  la  combinaison  et  la  decomposition  des  gaz. 

Par 
Alexandre  de  Hemptiane. 
(Avec  une  flgure  dans  le  texte.) 

Suivaiit  E.  Warburg')  si  Ton  soumet  de  l'oxygöiie  h  la  pressimi 
atmospliörique  ä  la  döcharge  ölectrique,  eiitre  uue  pointe  et  une  surface 
plus  gi'ande,  la  formation  de  l'ozone  est  environ  trois  fois  plus  con- 
sidörable  lorsque  l'electrieite  negative  se  döcharge  par  la  pointe, 

J'ai  montrö^)  d'autre  part  qne,  si  Ton  opdre  ä  une  pression  suffi- 
samment  faible,  on  peut  faire  jaillir  des  ötiucelles  ölectriques  au  sein 
de  raölanges  gazeux  tels  que  riiydrog^ne  et  l'oxyg^ne,  l'oxyde  de  car- 
boue  et  l'oxygöne,  sans  que  ces  mölanges  fasseut  explosion;  la  combi- 
naison des  gaz  se  fait  d'une  maniöre  continuöe  plus  ou  nioins  rapide 
suivant  les  eonditions  oü  i'on  opfere. 

Je  nie  suis  demand4  ce  qui  se  produirait  si  au  lieu  de  faire  jaillir 
les  ptincelles  enti'e  deux  pointes,  on  les  faisait  jaillir  entre  une  pointe 
et  une  surface  plane:  relectricit*;  negative  se  döchargeant  tantöt  par  la 
pointe;  tantöt  par  la  plaque? 

Les  exp6riences  de  "Warburg  qui,  il  est  vrai,  ont  ete  faites  dans 
d'autres  eonditions,  puisqu'il  operait  ä  la  pression  atinosphörique,  me 
faisaient  prövoir  une  difffirence  de  vitesse  pour  le  phenomöne  de  eombi- 
naison  de  l'oxygöne  avec  d'autres  gaz,  suivant  la  nature  de  Tclectricitö,  se 
döchargeant  par  la  pointe  ou  par  la  plaque;  j'ai  6galement  cm  interessant 
de  reehercher  l'influenee  de  la  nature  de  ia  dfechai^e,  sur  la  combinai- 
son et  la  dC'composition  d'auh'es  gaz  ou  mölanges  gazeux  exempts 
d  'oxygf'ne. 

Appareils  et  Methode. 

Les  appareils  se  composent  de  deux  tubes  en  verre  T  et  2",  d'un 
diameh'e  de  trois  centimötres  et  long  d'environ  quinze  centimetres;    on 

1)  Ann.  Phys.  9,  790. 

')  Bull.  Äcad.  Boy.  de  Belgiqiie  1902. 
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36s  des  fils  de  platine  d'uu  millim.  de  diamötre,  ces 
;  les  tubes  T  et  T  d'ime  longueur  de  qiiatre  centi- 


U 

F  et  F"  sont  so 
fils  ptoötrent  dai 
metres  environ. 

Les  tubes  T  et  T  sont  ferm6s  par  des  bouchoiis  en  eaoutehouc, 
C  et  C,  au  ti-avers  desquels  passent  les  tiges  AB  ^i  AB'  portant  les 
plateaux  en  platine  P  et  F.  Ces  plateaux  ont  im  diametre  de  18  miili- 
mötres,  leiir  ceiitre  est  plac6  en  face  des  pointes  des  fils  .F  et  i^  et 
a  une  distance  de  25  millim. 

Par  les  robinets  R 
et  R'  on  peut  faix'e  1« 
vide  dans  les  appareils 
\  ((ß  CT  t'     C  fA    7    ^*  y  introdiüre  les  m6- 

^^^''p-j--^'.^^^^.^^^_^^jjZ^ir/)-_^L__^  '"^^.y^  langes  gazeux,  ä  la  pres- 
sion  que  Ton  vent;  en 
observant  au  cath6t(i- 
metre  la  hauteur  des 
niveaux  du  mercure  on 
peut  se  rendre  compte 
de  la  Variation  des  vo- 
Inmes  gazeux. 

En  D  et  D'  se  trou- 
vent  de  petites  nacelles 
en  porcelaine  coatenant 
une  substanee'  capable  d'absorber  le  gaz  formö  par  Taetioa  de  la  d6- 
charge.  Les  fils  F  et  F'  sont  reliös  par  un  fil  metallique;  les  tiges 
AB,  AB'  sont  reliees  aux  pöles  d'une  machine  statique  de  ffims- 
liurst  on  aux  pSIes  d'une  bobine  de  Ruhmtorff.  Dans  le  circuit  se 
tronve  intercalö  nn  tube  soupape  destin6  ä  obteuir  un  eourant  dirige 
toujoui's  datis  le  raeme  sens. 


"^ 


"^ 


Hydrogene  et  Oxygene. 

J'ai  preparö  ce  melange  par  Teleetrolyse  de  leau  aeidulöe. 

Aprös  avoir  fait  le  vide  dans  les  tubes  T  et  T"  j'ai  introduit  le 
gaz  daus  ceux-ci  et  fermö  les  robinets  R  et  R'. 

La  hauteur  des  niveaux  N  et  N"  mesuröe  au  cathetomötre  indi- 
quait  dans  \e&  deux  tubes  la  raSme  pression  de  20  millim.  environ. 

Dans  les  petites  nacelles  .5  et'B'  J'avais  place  «n  peu  d'acide  sulfuri- 
qne  concentre  destinfi  ä  absorber  ta  vapeur  d'eau  formöe. 

Le  fil  ^  a  6t6  relie  au  pÖle  positif  d'une  maeliine  de  Wimshurst, 
le  fil  A'   au  pole  negatif.     Dans    ces   conditions   la  döcliai'ge  negative 
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seffeetue  pai'  la  pointe  dans  le'tube  T'  et  par  ime  öurface  plane  dans 
le  tiibe  2*;  l'aspect  des  lueurs  dans  les  deiix  tubes  est  tres-diff6rent: 
la  pointe  negative  est  partiellement  recouverte  d'ane  lueiir  violette,  et 
de  rextt'ömitÄ  de  cette  pointe,  vers  la  surface  plane,  on  observe  un  cOne 
lumineux.  Du  cöt6  de  !a  pointe  positive,  il  n'y  a  pas  de  lueurs  sur  le 
fil  de  platine,  on  n'obsen-e  dans  les  gaz  {[irnn  espace  lumineux  de 
forme  lögferement  coniqne,  s'6tendant  depuis  la  pointe  jusqu'au  plateau 
et  formant  pour  ainsi  dire  un  ti-ait. 

J'ai  sounais  le  melange  gazeux  aux  effluves  pendant  dix  lieures 
environ,  et  mesurö  ensuite  les  niveaux  au  cathötom^tre ;  j'ai  prolonge 
encore  l'action  des  effluves  pendant  environ  une  heure  et  obtenu  ainsi 
pour  les  variations  dn  niveau  dn  mercure,  mesuröes  en  miDimetres: 
Du  cöt^  de  la  pointe  positive       Du  cöt«  de  la  pointe  negative 

5.1  ü-B 

y-8  5-5 


II  est  ä  remarquer  que  dans  ces  exp6rienees  eomme  dans  les  sui- 
vantes  l'action  n'est  pas  proportioneile  au  temps  parce  que  le  döbit 
des  appareils  employös  eomme  source  d'öleetricite  n'est  pas  constant. 
Pour  (■liminer  toute  errenr  poavant  provenir  d'une  difförenee  entre 
les  tubes  T  et  T  j'ai  reli6  le  fil  A  au  pole  n^gatif  et  le  fil  Ä  au  pole 
positif  de  la  machine,  et  obtenu  ainsi  au  bout  de  deux  heures  (apres 
avoir  de  nouveau  rcmpli  let  appareils  d'un  motange  gazeux  frais  a  la 
1  de  20  millim.): 
Du  Cüte  de  la  pointe  positive       Du  cGtö  de  la  pointe  negative 


total     4-2  total     8-& 

Pour  une  troisieme  expöricnce  en  changeant  de  nouveau  les  fils  de 
place  j'ai  encore  obtenu: 

Du  cötö  de  la  pointe  positive       Du  cöte  de  la  pointe  negative 
Ö-6  II  ■S 

a-6  6-4 

total    12-2  total    17.6 

Ainsi  la  coßibinaison  de  l'oxygene  et  de  l'hydrogene  s'effectiie 
beaucoup  plus  rapidement  dans  le  tube  oü  l'ölectricite  negative  s'ecoule 
par  la  pointe. 

En  prenant  une  bobine  do  Ruhmkorft  au  lieu  de  la  macbine 
statique,  et  en  ayant  soin  d'introduire  dans  le  circuit  un  tube  soupapo 
de   maniere  ä  avoir   im   courant  de   sens  bien  determine,  jai   obtenu, 
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16  A.  de  Hemptiniie 

lorsque  la  pression  initiale   ötait  de  25  mm   et  la  dürfe  de   l'aetion   de 

l'effluve  de  trente  minutes  enviroii: 

du  cOte  de  la  pointe  positive  une  ascension  de  8-2  mm 
11     j.      .1    i>        1.      negative   „  „         „    1-b   „ 

une  autre   exp^rience  aprfes  avoir  chaiigö  les  fils  de  place  m'a  donnö. 
du  c6te  de  la  pointe  positive  une  ascensiun  de  6  mm 
II     ?i      n    17        II      negative   „  „         „    6    „ 

Ainsi   dans  ie  eas  actuel  on  peiit  dire   que   l'aetion   est  la  meme 

des  deux  cötes,  11  faut  dire  aussi  que  l'aspeet  des  luenrs  dans  les  denx 

tubes  6tait  presque  le  meine. 

J'ai  supposö  que  la  diff6rence  des  effets,  obtenus  avec  la  bobine 

et  avec  la  maeliine  statiqiie,  pouvait  provenir  de  la  density  du  courant 

eleetrique;    pour  Törifier  cette  hypotbfee  j'ai   de  nonveau    employö   la 

bobine  niais  avec  un  courant  plus  faible  ot  obtonu  dans  ces  eonditions; 
du  cGtö  de  la  pointe  positive  une  ascension  de  14  mm 
■i     II      11    II        11      negative   „  ,.         „    16    „ 

Apres  avoir  ehange  les  fils  de  place; 

du  cöte  de  la  pointe  positive  une  ascension  de  14  mm 

AjouEoiis  que  dans  ces  experiences  l'aspeet  des  lueurs  etait  uu  peu 
diffferent  dans  les  deux  tubes. 

Conune  on  le  voit  ü  y  a  une  diff^rence  d'aetion  suivant  que  la  d6- 
charge  positive  ou  negative  s'efiectue  par  la  pointe  ou  par  la  plaque; 
cette  difförence  tres-sensible  lorsqu'on  emploie  la  machine  statique,  est 
nuile  ou  peu  acceutu6c  pour  la  döcharge  de  la  bobine:  ees  effets  variCis 
sont  peut-etre  en  relation  avec  la  donsit(3  du  courant. 

Decomposition  de  I'Ammoniague. 

L'ammoniaque  a  6t6  prcpar6e  par  l'aetion  du  suifate  d'ammoniaque 
sur  la  potasse  eaustique;  le  gaz  sec  a  6t6  iutroduit  daus  les  tubes.  La 
pression  ä  laquelle  j'ai  op6r6  ötait  de  40  mm  environ. 

Le  courant  de  la  maebine  statique  ne  döconiposait  l'ammoniaque 
qu'avec  une  extreme  lenteur;  apres  avoir  fait  passer  l'effluve  pendant 
cinq  heures  le  niveau  du  niercure  est  deseendn  d'une  quantitö  ä  peu 
prös  6gale  dans  les  deux  tubes,  trois  ä  quatre  millim.  environ:  l'aßtion 
est  donc  trös-lente  et  pour  ainsi  dire  fegale  des  deux  cötes. 

En  employaut  la  bobine  j'ai  obtenu  en  27  minutes: 
du  obti  de  la  pointe  positive     IB-^mm 
„      „       „    „         „      negative    18       „ 

AprC'S  avoir  ehangö  les  fils  de  place: 
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du  cote  de  la  pomte  poaitne     18    mm 

„     „      „    „        ,       negative   15-7    „ 

En  addibonnant  on  obtient  du  cotä  positif    S4-5 

„  „  „        „        „      „    negatif  33-7. 

Diff^rence  preb  jue  mapieciahle 

Dans  ees  experiences  1  nspect  les  1  leurs  etait  legerement  different 
des  deus  cötös,  pouitant  le  1  e^-tre  te  de  chaque  pointe  jusqu'ä  la 
plaque  se  iorma  t  m  long  tra  t  !  n  jaune  plus  ou  moins  eclatant;  ce 
trait  liimineux  pl  s  ou  n  om  m  I  le  et  j  resentant  certaines  paities 
eourbes,  semble  eüe  h  poiion  U  giz  o  la  döcomposition  de  raiurao- 
niaque  s'effectue  de  la  fa  o  la  plus  mtense.  A  mesure  que  la  de- 
composition  augmente  et  q  e  1  ammon  a  £ue  est  remplacee  par  un  me- 
lange  d'hydrogene  et  d  azote  1  a  pect  le  la  decharge  dans  les  deux  tubes 
se  diffferentie  de  pl  s  en  pl 

Une  autre  exp  nence  fiite  i  la  pre  on  de  28  mm  environ  ni'a 
doQn6  les  rfeult  ts  s  i  vantis 

du  cot^  de  la  po     e  pos      e    14    mm 
ne  a     e  12-7    „ 
Ä  la  pressi  n   1     10  m     j        btenu 

d     Cü  e  ie  h  po  n  e  p         e      5-5  mm 

n^gati  e     6      „ 

Une  autre  expenenre       la  pre  so     de  8  mm  m'a  donne: 

du    0  ä  de  la  po  nte  pos  t   e      3-1  mm 

nigat  ve      34   „ 

A  mesure  {ue  1  op  le  me  press  n  plus  basse,  l'aspect  des 
lueurs  devient  plus  different  des  deux  c6t«s,  mais  Jl  y  a  pourtant  toujours 
dans  chaque  tube  un  ou  plusieurs  traits  jaunes,  allant  de  la  pointe  ä  la 
plaque.  Comme  les  ehiffres  precedents  le  demontrent,  les  differences  ne 
d^passent  pas  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  d'expöriences. 

J'ai  encore  opere  ä  une  pression  de  180  mm;  dans  ce  cas  l'aspect 
de  l'effluve   est  pour  ainsi   dire  le  meme   des  deux  eStös;  j'ai  obtenu: 
du  cöt^  de  la  pointe  positive      2i  mm 
1.     >,      .,    ,.        •>      negative     -23    „ 

Ainsi  entre  des  pressions  variant  de  8  ä  180  mm  la  decompositioji 
de  l'ammoniaque  semble  ne  pas  ctre  influencee  par  la  nature  de  l'elecv 
tricite  qui  s'öcoule  par  la  pointe. 

Synthese  de  l'Aiiunomaque. 

Le  mölange  JN^  -j-  SS^  a  6t6  prfipar^  par  la  d^eomposition  de  i'am- 
moniaque,  et,  ensuite  introduit  dans  les  tubes  T  et  T';  dans  les  nacelles 

Zellschrift  r.  phyilk.  Chemie.  XL  VI,  3 
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j'ai  mis  im  peu  (racide  sulfiirique  concentree  potir  absorber  ] 'ammonia- 
(|ue  forme. 

Ell  faisant  passer  les  effluves  de  la  bobine  pendant  im  tempa  phis 
0«  moiiis  long,  dans  im  melaiige  gazenx  ä  ]a  pressioii  de  39  mm  eiiviron 
jai  obtemi: 

du  C()tö  de  Ja  pointe  positive  une  ascension  de  41  mm 

II     «      11   II        II      negative  „  „         ,,    5*5    „ 

L'aspect  de  l'eHluve  6tait  sensiblement  difförent  dans  chaque  tube: 

le  fil  nögatif  4tait  recmivert  d'mie  liieur  plus  ou  moins  ^tendue.     En 

remplissaiit  les  tnbes  ä  noaveau,  et  en  changeant  les  fils  de  place  j'ai  . 

obtenu : 

du  c5tö  positif         temps  corapte  en  minutes         du  cöte  ne^tif 
4-3  mm  20  5-6 

3-2  20  3-4 

a-9  20  3-3 

4-9  20  5-9 


La  Synthese  de  rammüniat[He  semble  donc  se  faire  mieux  lorsqne 
releetrlcit^  negative  se  dikiharge  par  ia  pointe,  poui'taut  cet  effet  est  faible. 

J'ai  encore  essayö  en  employant  la  machine  statique;  mais  eon- 
trairement  k  ce  que  j'avais  obseiTö  dans  le  cas  du  mflange  tonnant, 
l'aspeet  des  liieurs  difföre  peu  dans  les  deux  tubes.  Je  n'ai  pas  non 
plus  eonstatö  de  difference  apprfeciable  entre  l'action  des  eleetricit^s  de 
signe  contraire. 

Oxyde  de  Cartone  et  Oxygene. 

Le  melange  en  proportious  convenables  2C0-{-0^  aetö  pr6par6 
dans  un  r6servoir  et  ensuite  introdiiit  dans  les  tubes. 

Les  naeelles  contenaient  des  morceaux  de  potasse  caustique  poor 
absorber  Tanhydride  carbonique  formö. 

L'aspect  de  la  döcharge  dans  les  tubes  6tait  assez  different.  Ä  mesure 
que  la  pression  diminnait  par  suite  de  la  combinaison  des  gaz,  la  dif- 
förenee  d'aspect  des  lueurs  allait  en  s'accentuant. 

En  opörant  ä  une  pression  de  27  mm  et  en  employant  la  bobine 
j'ai  obteiin  les  ascensions  suivantes: 

du  Cöte  positif         du  cütö  negatif 


En  remplissant  les  tubes  ä  nouveau  et  en  changeant  les  fils  de  place: 
du  cöte  positif       du  cötö  nögatif 
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En   eniployant    ia  macliine   statique   j'ai  obteiin   en   partant  d'noe 
pression  initiale  de  28  mm : 

du  Cüte  positif  du  cOte  ndgatif  tenijis  coiiipte  en  niinuMs 

7-8  10-6  25 


tu  gcneral  dans  toutes  ces  expöriences  la  combinaison  s'effectiie 
mieui  lui-sque  Tölectricitö  negative  se  döcharge  par  la  poiiite;  cet  effet 
piesque  niil  loisqu'on  emploie  la  decharge  de  la  bobine  et  que  la  pression 
des  gaz  est  de  28  mm  envirou  devient  trös-aeeentuö  lorsque  la  pression 
n  est  plus  que  de  15  mm;  de  nieme  lorsqu'on  emploie  l'^lectricitö  stati- 
que  l'effet  t.  accentue  ä  mesnre  que  la  pression  des  gaz  diminue. 

Sulfure  de  Carbone. 
La  döeharge  61eetrique  se  fait  assez  diffieilement  ä  travers  des 
vapeurs  de  sulfure  de  carbone:  la  decharge  tend  ä  s'effeetuer  entre  la 
pointe  de  platine  et  les  bords  du  plateau:  pour  eviter  cet  inconv^nient 
i'ai  6t6  Obligo  de  diminner  la  distancc  cntre  la  pointe  et  le  plateau,  et 
de  la  reduire  ä  10  mm  environ. 

J'ai  eniploye  pour  ces  exp^riences  In  decharge  de  la  bobijie  de 
Ruhmiiorff  et  une  pression  initiale  de  28  mm  environ. 

Sous  l'infiuence  de  la  decharge  le  sulfure  de  carbone  se  döcom- 

pose  rapidement  en  soufre  et  en  carbone;  l'aspect  des  lueurs  dans  les 

deux   tubew  est  ä  peii  prcs  le  menie  au  d6bnt    Comme  dans  le  cas  de 

Tammoniaque  il  y  a  dans  cbaque  tube  un  trait  lumineux  plus  ou  moins 

courb6  et  mobile,  qui  part  de  la  pointe  des  fils  de  platine  pour  aboutir 

ä  la  surfaee   des  plateaux.     Ce  trait  qui  6tait  jaune  lorsqu'on   opörait 

sur  Tammoniaque,  est  bleuätre  dans  le  cas  actuel.    A  mesure  que  la 

pression  diminue  l'aspect  de  la  decharge  dans  les  deux  tubes  se  dif- 

förentie  de  plus  en  plus:  la  pointe  nfegative  se  recouvre  de  lueurs,  et 

du  cötö  de  la  pointe  positive  le  gros  trait  se  subdivise  en  traits  plus  fins. 

Les  rfeultats  obteniis  en  employant  la  bobine  sont  les  snivants: 

du  cötä  positif  du  cf>t6  negatif  tempe  compt^  en  minutes 

9-6  98  10 

7-3  7-8  10 

4  4-8  7 

Äu  döbut  la  dfeomposition  s'effectue  fegalement  vite  des  deux 
cötfe,  ee  n'est  qu'ä  partir  du  moment  ou  la  pression  par  suite  de  la 
döcomposition  des  vapeurs  est  reduite  ä  5  mm  environ  que  la  döcom- 
position  s'effectue  plus  rapidement  du  cötö  de  la  pointe  negative. 

2* 
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Besume  et  ConclusiouB. 

1.  Pour  les  melanges  gazenx  daus  la  compositioii  desquels  eiitrent 
de  l'oxyg&ne,  la  combiaaison  s'effectue  beaucoup  plus  rapidemoiit  dans 
ie  tiibe  oü  Telectriee  nögative  se  dechargo  par  la  pointe:  cet  effet  s'ac- 
ceiitue  ä  raesure  que  la  pression  diminue. 

2.  La  sjöthöse  de  rammoniaque  semble  ögalement  se  faire  mieux 
sous  l'influence  de  la  döcbai^  d'ime  pointe  negative:  cet  effet  est  pour- 
tant  faible. 

3.  La  decompositiün  de  rammoniaque  et  du  sulfure  de  carbone 
n'est  pas  mfluencfee  par  la  nature  de  l'electricitö,  lorsqu'on  opere  ä 
ime  pression  superieure  ä  5  mm. 

4.  Dans  toutes  ees  expöiiences,  soit  que  Ton  emploie  la  maebine 
statique,  soit  que  Ton  emploie  la  bobine  de  Euhmtorff,  il  y  a  un 
rapport  intime  entre  l'aspect  des  lueurs  dans  les  tubes  et  les  effeta 
observ^s;  les  vitesses  de  eombinaison  des  gaz  difförent  de  plus  en  plus 
l'une  de  l'autre  ä  mesure  que  l'aspect  des  lueurs  se  differentie  d'une 
faijon  plus  pronone^e. 

Si  la  eombinaison  s'effectue  parfois  plus  rapidement  dajis  les  tubes 
eontenant  le  fil.  nögatif  c'est  peut-etre  paree  que  le  volume  gazeux 
rendu  luminescent  est  plus  grand  dans  ee  tube  que  dans  l'autre. 

La  eombinaison  ou  la  decomposition  des  gaz  a  surtout  lieu  dans 
les  parties  luraineuses:  C'est  probablement  pour  ce  motif  que  l'ammonia- 
que  et  le  sulfure  de  cai'bone  se  döeomposent  ögalement  vite  dans  les 
deux  tubes  sous  l'influence  des  deus  electricitös ;  si  toutefois  on  n'opere 
pas  ä  une  pression  trop  faible.  En  effet,  dans  les  cas  precödents  l'aspect 
des  lueuis  differe  peu  dans  ies  deux  tubes,  elles  sont  surtout  carae- 
terisees  par  un  ti'ait  briUant,  allant  de  la  pointe  ä  la  plaque;  c'est 
comme  si  dans  les  gaz  qui  se  döcomposent  facilement,  la  döcharge  au 
lieu  de  se  disperser  dans  la  masse  gazeuse,  suivait  pour  ainsi  dire  un 
chemin  lineaire, 

Tons  ces  aspeets  differents  de  la  döcharge  sont  certainement  en 
relation  avec  la  production  des  öleetrons  necessaires  au  transport  des 
Charge  electriques,  et  ees  electroi^  eux  jouent  saus  doute  un  role  con- 
siderable  dans  les  combinaisons  et  les  deeompositions  cliimiques. 

Gand  le  1  Jnin  1903. 
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über  das  „Regnaultsche  Gesetz"  von  Dnhem. 

Von 
Jan  V.  Zawidzki. 

[Aus  dem  diemiaclien  Loborntorium  des  Polyteclinikums  zu  Riga.) 
(Mit  3  Figuren  im  Text.) 

Bekanntlieh  hatten  (jibbs^)  und  Kouowalow^)  zuerst  nachge- 
wiesen, dass  die  Mannigfaltigkeit  der  Gestalten  der  Dampfdruckkurven 
binärer  homogener  Elüssigkeitsgemische  sehr  beschränkt  ist  Stellt  man 
nämlieh  die  Abhängigkeit  des  Dampfdruckes  von  der  Zusammensetzung 
der  flüssigen  und  gasförmigen  Phase  graphisch  dar,  so  lassen  sich  alle 
bekannten  Kombinationen  dieser  beiden  Kurven  auf  die  typischen  Fälle 
I,  II  und  m  {Fig.  1}  zurückführen. 

Diesen  drei  typischen  Kombinationen  hatte  Bakhuis  Eoozeboomä) 
noch  eine  vierte  (IV,  Fig.  1)  hinzugefügt  für  den  Fall  von  Gemischen 
solcher  Stoffe,  die,  wie  optische  Antipoden,  vom  Standpunkte  der  Ther- 
modynamik als  identisch  zu  betrachten  sind. 

Eigentlich  bleibt  es  noch  unentschieden,  ob  die  genannten  vier 
Typen  tatsächlich  alle  denkbaren  Gestalten  der  Dampfdruckkurven  voll- 
ständig erschöpfen*),  aber  es  liegt  nicht  in  meiner  Absicht,  diese  Frage 
hier  zu  erörtern.  Vorläufig  will  ich  mich  darauf  beschränken,  die  Exi- 
stenzberechtigung eines  fünften  Typus  (V,  Fig.  1)  zu  diskutieren,  welcher 
aus  Duhems  thermodynaniischen  Betrachtungen  zu  folgern  wäre. 

Ausgehend  von  einer  Beobachtung  Eegnaults^),  dass  der  Drei- 

')  Thermodynamische  Studien.    Leipzig  1892.    Seite  117. 

ä)  Wied.  Ann.  14,48(1881).  --  Journ,  d.  niss.  physik.-chem.  Gea  16,11(1884). 

■)  Diese  Zeitsctr.  30,  394  (1899). 

*)  Vergl.  hierzu:  W.  Oatwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (2.  Aufl.) 
3,  619.  —  W.  Kernst,  Theoretische  Chemie  (2.  Aufl.)  1895,  Seite  111.  —  van  der 
Waals,  Diese  Zeitschr.  5,  148  (18510).  —  Kohnstam,  Diese  Zeitschr.  36,  41 
(1901).  —  Duhem,  Diese  Zeitschr.  36,  605  (19011.  —  Caubet,  Diese  Zeiischr.  40, 
3S1  (1902j- 

')  JHmoires  de  l'Academie  des  Sciences  26,  724  (1862). 
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phasendruek^)  des  SjstemsÄther — Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen 
gleich  demjenigen  des  reinen  Äthers  bleibt,  entwickelte  nämlich Duhem-) 
mit  Hilfe  des  thermodyiiamisehen  Potentials  eine  Reihe  von  Sätzen,  be- 
nannt „Das  Regnaultsche  Gesetz",  welche  folgendes  aussagen:  Ist 
der  Dreiphasendruck  einfö  binären  Flüssigteitsgemisches  gleich  dem- 
jenigen des  fliichtigeni  reinen  Bestandteils,  so 
ist  dies  der  Fall  auch  für  den  Zweiphasendruck 
jener  Gemische,  in  welchen  der  flüchtigere  Be- 
standteil überwiegt  Die  Zusammensetzuiig  des 
Dampfes  im  Gebiete  der  Zweiphasensysteme,  in 
welchen  der  flüchtigere  Bestandteil  übermegt, 
muss  identisch  mit  derjenigen  der  flüssigen 
Phase  sem  und  im  Dreiphasensysteme  mit  der- 
jenigen dei  letzten  homogenen  flüssigen  Phase. 
Nun  hatte  aber  vor  kui'zem  Konowalow*) 
gezeigt,  diss  die  (Testalt  der  Dampfdmckkurven 
binai  1  heterogener  Gemische  auch  beim  Über- 
seliiPiten  ihier  kritischen  Mischungstemperatur 
erhalten  bleibt  Dieses  vorausgesetzt,  muss  man 
die  Gültigkeit  des  „Regnault  sehen  Gesetzes" 
auch  auf  homrgene  Gemische  ausdehnen,  was 
seinerseits  zur  Annahme  der  oben  erwähnten  fünf- 
ten Kombmataon  der  Dampfdruckkmren  führt. 
Die  Zulässigkeit  einer  solchen  Kombination 
musa  aber  auf  Grund  jener  Betrachtungen,  die 
Bakhuis  Eoozeboom  zur  Aufstellung  des 
vierten  T^"pus  (IV)  gefülirt  hatten,  in  Abrede 
gestellt  werden. 

Um  eine  Entscheidung  in  dieser  Streitfrage 
zu  treffen,  schien  es  mir  angemessen,  das  Tat- 
sachenmaterial, welches  Duhem  zur  Aufstellung 
des  „Eegnaultsehen  Gesetzes"  geführt  hatte, 
y     j  einer  abermaligen   experimentellen  Prüfung  zu 

unterziehen. 
Wie  bereits  erwähnt  wurde,  ist  Duhem  von  einer  Beobachtung 


')  Hinsichllich.  dieser  Bezeichnung  y 


.  Kuenen,  Robson,  Diese  Zeitschr. 


')  In  „Diasolutions  et  Milanges."    Lille  1894.  III,  92—100;  später  in  „Traitf 

äe  Mecaniqne  Chiniique"  4,  204—211  (Paris  1899]. 
')  Wied.  Ann,  {i)  10,  360  (190SY 
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Regnaults  ausgegangen,  hatte  sich  aber  mit  derselben  nicht  begnügt. 
Auf  seine  Veranlassung  bestimmte  Marchis^)  die  Siedepunkte  ver- 
schiedener Äther — Wassergemisebe  und  fand,  dass  tatsächlich  der  Siede- 
puntt  des  reinen  Äthere  durch  kleine  Zusätze  von  Wasser  nicht  be- 
einflusst  wäre.  Dementgegen  hatten  Linebarger^)  und  Beckmann^) 
nachgewiesen,  dass  der  Siedepunkt  des  Äthers  dnrch  steigende  Zu- 
sätze von  "Wasser  bis  um  0-327"  erniedrigt  wird.  In  seiner  „Mteanique 
Chimique"*)  bezweifelte  aber  Duhem  die  Zuverlässigkeit  dieser  letzten 
Messungen  und  Hess  sein  „Regnaultsehes  Gesetz''  aufrecht  erhalten. 

Nim  zeigten  spater  Kuenen  ivad  Kobson*),  dass  der  Dreiphasen- 
druck  des  Systems  Äther — Wasser  in  sehr  weitem  Temperaturinterv-all 
stets  grösser  von  demjenigen  des  reinen  Äthers  wäre,  und  ans  ihren 
Dampfdi'uckmessungen  berechneten  sie  die  maximale  Siedepunkts- 
emiedrigung  des  Äthers  zu  0-36". 

Da  nun  Duhem  den  Siedepunktsmes^ungen  von  Marchis  ein  be- 
sonders grosses  Gewicht  beizumessen  glaubt,  so  hatte  ich  dieselben 
wiederholt.  Zwei  Reihen  unabhängiger  Siedepunktsbestimmungen,  aiis- 
geführt  in  einem  Beckmannschen  Apparat  neuerer  Konsti'uktion^)  er- 
gaben identische  Resultate. 


Tabelle  1. 

g  Äther 

g  Wasse 

%  Wasser 

( 

/I 

13.60 

0 

0 

1-956 

— 

13-54 

0.063 

0-46 

1-734 

0-222 

13-48 

0132 

0-98 

1-628 

0.328 

13-42 

0-244 

(1-82) 

1-603 

0-353 

13.36 

0-397 

(2-97) 
Tabelle  2. 

1-600 

0-353 

g  Äthei- 

g  Wa.se 

%  Wasser 

t 

J 

15.02 

0 

0 

2-027 

_ 

14.94 

0-038 

0-26 

1-879 

0-148 

14-88 

0095 

0-64 

1-753 

0-274 

14.83 

0-193 

1-30 

1-685 

0-342 

14-75 

0-290 

1-97 

1-670 

0-357 

14-69 

0369 

2-51 

1-667 

0-360 

14-64 

0-592                       4-04 
rend.  116,  388  (1893). 

1-667 

0-360 

'j  Comp 

')  Chem 

News  70,  52 

(1894) 

■vergl.  dazu 

Ko 

nowalow,  Wied 

Ann.  14,  223 

(1881).  —  Joiim.  d,  ruas.  physik.-chem.  Ges.  16 

11 

(1884). 

")  Bei  N 

ernst,  Diese  Zeitsch 

r.  8,  134  (1891) 

*)  loc.  c 

L  4,  207. 

')  Diese 

Zeitachr.  28, 

352  (1899). 

«)  Siete 

Beckmann, 

Diese  Zeitschr.  40, 

131 

(1902). 
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Wie  aus  den  mitgeteilten  Zahlenreihen  und  der  graphischen  Dar- 
stellung {Kg.  2)  zu  entnehmen  ist,  stimmt  die  maximale  Siedepunkts- 
erniedrigung vollständig  mit  derjenigen  überein,  die  Kuenen  und 
Robson  aus  ihren  Dampfmessimgen  be- 
rechnet hatten.  Somit  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dass  in  demSystemÄther-Wasser 
der  Dreiphasendruck  ebenso  wie  der 
Zweiphasendruck  im  allgemeinen  Ter- 
sehieden  von  dem  Dampfdruck  des  reinen 
Äthers  sind. 

Weiterhin  hatten  Kuenen  und  Rob- 
son in  der  bereits  erwähnten  Arbeit  ge- 
zeigt, dass  in  dem  Dreiphasensystem 
Äther  -Wasser  die  Gasphase  mit  einer  der 
flüssigen  Phasen,  nämlich  der  ätherischen, 
einen  kritischen  Punkt  aufweist,  also  dem- 


Pig  2^  entsprechend  eine  Zusammensetzung  ha- 

ben muss,  welche  zwischen  diejenigen  der 
beiden  koexistenten  flüssigen  Phasen  fällt.  Somit  kann  auch  dem  Dampfe 
der  an  Äther  reichem  Zweiphasensysteme  schwerlieh  dieselbe  Zusammen- 
setzung mit  der  korrespondierenden  flüssigen  Phase  zukommen.  Aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  bietet  also  das  System  Äther^Wasser  dieselben 
Verhältnisse  dar,  wie  sie  Schreinemakers^)  für  die  Gemische  von 
Anilin  mit  Wasser  gefunden  hatte. 

Ich  versuchte  zwar,  die  Zusammensetzung  der  Gasphase  homogener 
Äther— -Wassergemisehe  direkt  zu  bestimmen,  leider  ist  mir  dies,  wegen 
der  experimentellen  Schwierigkeiten,  in  zufriedenstellender  Weise  nicht 
gelungen. 

Duhem  führt  noch  ein  zweites  Beispiel  an,  das  sein  Regnault-  - 
sches  Gesetz  iUustrieren  soll.  Es  ist  dies  eine  ältere  Beobachtung  von 
Pierre  et  Puchot^},  nach  welcher  der  Siedepimkt  des  Wassers  durch 
Zusätze  von  Amylvalerat  nicht  geändert  wird.  Auch  diese  Angabe 
konnte  exakt  nicht  geprüft  werden  infolge  der  ausserordentlich  geringen 
Lösliehkeit  des  Amylvalerats  in  Wasser.  Xun  suchte  ich  nach  einem 
experimentell  bequemer  zu  handhabenden  Flüssigkeitspaare  und  fand 
ein  solches  in  den  Gemischen  von  Propylalkohol  mit  Amyljodid,  deren 
Siedepunkte  von  Clifford  Holley')  bestimmt  waren.    Dieser  Forscher 

')  Diese  Zeitschr.  35,  461  (19U0), 

ä)  Ann.  Chim.  Phjs.  (4)  36,  145  (187ä). 

')  Joiirn.  of  the  Ämer.  Chem.  Soc.  24,  448  (190ä). 
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sollte  nämlich  gefunden  haben,  dass  der  Siedepunkt  des  reinen  Propyl- 
aJkohols  durch  ziemlich  grosse  Zusätze  (bis  30  Gewichtsproz.)  von  Amjl- 
jodid  praktisch  nicht  beeinflusst  wird. 

Um  zu  sehen,  inwiefern  diese  Angabe  richtig  wai-e,  und  ob  dabei 
auch  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  identisch  mit  derjenigen  der 
flüssigen  Phase  bliebe,  hatte  ich  mit  diesem  Elüssigkeitspaar  eine  Eeihe 
isothermer  Destillationen  bei  vier  verschiedenen  Temperaturen  durchge- 
führt. Die  Versuche  wurden  nach  einer  von  mir  ausgearbeiteten  Me- 
thode ausgeführt,  die  ich  bereits  früher  beschrieben  hatte  i). 

Der  benutzte  Propylalkohol  stammte  von  C.  A.  F.  Kahlbaum;  er 
wurde  mehrmals  mit  einem  Hempelschen  Dephlegmator  fraktioniert 
und  die  innerhalb  0-3"  übergehende  Hauptfraktion  zu  den  Versuchen 
verwandt.  Amyljodid  wiu'de  nach  dem  Verfahren  von  Grimm^)  aus 
käuflichem  Amylalkohol  bereitet.  Die  innerhalb  eines  Grades  über- 
gehende Hauptfrafction  wurde  weiter  im  Vakuum  destilliert  und  schliess- 
lich von  Spuren  aufgelösten  Jods  durch  metallisches  Silber  befreit  Da 
der  angewandte  Alkohol  schwach  rechtsdrehend  war,  so  zeigte  auch  das 
Jodid  eine  spezifische  Rechtsdrehung  von  [«]  =  -{-  1-54". 


Tabelle  3. 
Brechiingskoetfldenten  der  Gemische  von  Propj'lalkoho 
(  =  25-1 ", 


t  Amyljodid, 


Sr. 

Gew.-<'/„  Jodid 

Mole  Jodids  i 

"jy 

1 

0 

0      1   1 

38308 

1174 

0-0420      1 

38976 

3 

2-2.41 

0-0806      1 

39653 

4 

3721 

ü-1524      1 

40740 

5 

45-35 

0-2012      1 

41433 

6 

53-43 

0-2499      1 

42071 

7 

60-15 

0-3142      1 

42881 

8 

65-06 

0-3611      1 

43453 

a 

73-79 

0-4610      1 

44541 

10 

82-81 

0-5940   1   1 

45792 

u 

86-78 

0-6656   1   1 

46419 

12 

93-22 

0.8Ü69   !   1 

47559 

13 

97-12 

0-9101   1   1 

48292 

14 

100-00 

l-OOÜO   1   1 

48863 

In  den  Tabellen  3  bis  7  findet  man  die  Ergebnisse  meiner  Mes- 
sungen zusammengestellt.  Die  erste  von  ihnen  (Tabelle  ö)  gibt  die 
Erechungskoeffizienten  synthetischer  Gemische  von  Propylalkohol  mit 
Amyljodid   an  und   diente   als  Hilfsmittel   ziu'  Berechnung   der  Zusam- 

')  Diese  Zeitschr.  35,  129  (1900). 

'1  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (1)  63,  ,■585  (1854). 
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iHensetzung  der  fraglichen  flüssigen  und  gasförmigen  Phasen  aus  dem 
Betrage  ihres  Breclrangsvermögens.  Die  in  den  Tabellen  4  bis  7  an- 
gebrachten Pfeile  bei  den  laufenden  Nummern  der  Yersuche  bedeuten, 
dass  die  betreffenden  Destillationen  mit  denselben  Gemischen  ausgeführt 
waren,  und  somit  die  Ändening  ihrer  Zusammensetzung  durch  den  Ver- 
lauf der  DestÜlation  selbst  verui-sacht  wm-de.  Der  Sinn  dieser  Ände- 
rungen ist  massgebend  für  den  Charakter  der  betreffenden  Dampfdruck- 
kuiTen. 

TabeUe  4. 
Propylalkohol-Amyljodid.    (  =  44-9''. 


Nr. 

Lösung                   , 

Da 

npf 

Ji 

"■ö 

Mols  Jodids    , 

"!> 

Mole  Jodida 

1 

1 '38308 

-     0                     1 

38308 

0 

69-4 

1-38967 

0-0390             1 

39217 

00540 

69-6 

Y    a 

1-38938 

0-0873             ] 

39178 

0-0516 

69-5 

U 

1-39624 

0-0782             1 

D9867 

0.0982 

69-6 

1-39600 

0-0769             ] 

39847 

0-0917 

1      6 

1-10386 

0-1274      :     1 

40416 

0-1295 

69-9 

V     7 

140386 

0-1274       i      1 

40410 

0-1291 

70-2 

8 

1-41037 

0-1730             1 

40790 

0-1552 

70-2 

ö 

1-42551 

0-2977       !      ] 

41344 

0-1946 

70-1 

10 

1-43974 

0-4072     :    1 

41702 

0-2214 

67-4 

11 

1-45137 

0-5224             1 

41956 

0-2407 

65-3 

Tabelle  5. 
Propylalkoliol-Amyljodid. 


"c 

Mole  Jodids 

Mj, 

Mole  Jodids 

1    !i   1 

38308 

0                 1      1 

38308 

0 

89-7 

2        j      1 

38575 

0-0160       1      1 

38689 

0-0226 

89-7 

39063 

0-0449       ;     1 

39280 

0-0580 

89-8 

39053 

0-0441             1 

39275 

0-0576 

89-9 

r   5      '    1 

39039 

0-0432       1      1 

39260 

0-0567 

90-0 

6        i      1 

39600 

0-0769             1 

39794 

00891 

90-0 

1              1 

10278 

0-1203       j      1 

40269 

0-1195 

90-0 

[Sil 

40896 

0-1628       1      1 

40567 

01400 

90-0      ■ 

T    9              1 

40943 

01662             1 

40649 

0-1456 

l    10        ■       ] 

416f)7 

0-2184       1      1 

409ä8 

0-1672 

89-7 

1    11        |l      1 

41712 

0-2223             1 

40968 

01679 

89-8 

41017 

0-1712 

89-8 

T 13     i;   1 

41911 

0-2378       i      1 

41017 

0-1712 

900 

Zur  bessern  Orientierung  hatte  ich  den  Zusammenhang  der  er- 
L  Zahlenwerte  noch  graphisch  durch  Fig.  3  veranschaulicht.  In 
derselben  wurden  aufgetragen:  als  Abscissen  die  Zusammensetzungen 
der  flüssigen  Phasen,  als  Ordinaten  dagegen,  nach  oben  die  korrespon- 
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über  das  „Regnaiiltsche  Gesetz"  von  Duhem. 

Tabelle  6. 
Propylalkohol-Amj-ljodid.    (  =60.0°. 


"ö 

Mole  Jodids 

"o 

Mole  Jodids 

1 

1.88308 

0 

1-38308 

0 

149-0 

;       2 

1.38499 

0-0115 

1.38555 

0-0149 

149-2 

Y     3 

1-38489 

00108 

1-38670 

0-0156 

149-1 

i 

1.38770 

0-0276 

1.88890 

0-0341 

149-4 

r    6 

1.38765 

0-0272 

1-38885 

0-0340 

149-6 

;     6 

1.39159 

0.0468 

1-39299 

0-0589 

150-4 

1-39144 

0-0502 

1-39290 

0-0590 

150.4 

!      8 

1-39746 

0-OH60 

1-39784 

0.0883 

150-8 

Y     9 

1-39746 

0-08(>0 

1-39784 

0.08b3 

150-8 

ii? 

1-40229 

0-1170 

140102 

0-1089 

150-8 

1-40239 

0-1174 

1-40102 

0-1089 

150-9 

12 

1-40948 

0-1664 

1-40484 

0-1344 

150-3 

13 

1.40983 

0-1692 

1-40504 

0-1355 

150-3 

14 

1-41007 

0-1705 

1.40523 

01368 

i        150-3 

16 

1.40533 

0.1377 

150.3 

16 

1-41096 

0.1770 

1-40558 

0-1391 

1        150-2 

17 

1-41146 

0.1805 

1-40583 

0-1410 

160-2 

1    18 

1.41304 

0.1921 

1-40649 

0-1466 

149.8 

19 

1-41374 

0.1970 

l-4067y 

0-1478 

149-7 

Tabelle  7. 
Propylalkohol-Amyljodid.    (  =  70-1°. 


Nr. 

Lösung 

Dampf 

71 

^D 

Mole  Jodids 

n„                 Mole  Jodids 

1 

1.38308 

0 

1-38308 

0 

241-3 

2 

1-38820 

0.0307 

1-38895 

0-0346 

2424 

Y     3 

1-38820 

0-0307 

1-38895 

0-0346 

242-6 

4 

1-39975 

0-1003 

1.39790 

0-0885 

242-6 

1      5 

1-40209 

0-1154 

1-39935 

0-0976 

242-1 

Y     6 

1-40224 

0-1163 

1-39945 

0-0984 

241-7 

1     7 

1-41290 

0-1908 

1-40465 

0.1328 

240-9 

Y     8 

;      1-41374 

0.1970 

1-10180 

0.1340 

240.1 

i,l 

1-41931 

0.2391 

1-40720 

0-1505 

237.9 

1-42042 

0.2476 

1-40735 

0-1518 

237.0 

dierenden    Dampf  drucke    und    nach    unten    die    Zusammensetzung   ent- 
sprechender Dampfphasen. 

Wie  aus  dieser  Figur  zu  entnehmen  ist,  verlaufen  die  Dampfdmck- 
turveii  bei  niedem  Temperaturen  fast  parallel  der  Abscissenachse,  und 
man  kann  schwer  entscheiden,  ob  und  wo  ein  Maximum  des  Druckes 
in  ihnen  vorkommt.  Dagegen  lässt  die  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung des  Dampfes,  ebenso  wie  der  Richtung,  in  welcher  sich  wäh- 
rend der  Destillationen  die  Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase 
ändert,  keinen  Zweifel  zu  über  das  Vorkommen  der  Dampfdruckmaxima 
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und  deren  Lage.  AiiS  den  mitgeteilten  Zahlendaten  hatte  ich  die  Lage 
der  Dampf druekmaxima  durch  graphische  Interpolation  bestimmt  und 
gefunden,  dass  dieselhen  folgenden  Gemischen  entsprachen: 


49-9" 

60.0"  =  0.095 

70-1"  =  0.056 
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Ober  das  „Regnaultsche  Gesetz"  von  Duhem.  29 

Man  sieht,  dass  das  Maximum  des  Dampfdruckes  mit  steigender 
Temperatur  sieh  immer  mehr  nach  der  Seit«  des  reinen  Propjlaltohols 
vei'sehiebt,  und  bei  verhältnismässig  niedrigen  Temperaturen  müsste  es 
praktisch  gänzlich  versehwinden. 

Das  sogenannte  Regnault'sche  Gesetz  findet  also  auf  die  Ge- 
mische von  Propylalkohol  mit  Amyljodid  keine  Anwendung,  und  nach 
dem  Dargelegten  wird  es  auch  durch  keine  anderweitigen  Experimen- 
taldaten  bestätigt  Es  darf  somit  höchstens  als  eine  ganz  grobe  An- 
näherung an  die  Erfahrung  aufgefasst  werden,  und  den  betrachteten 
fünften  Typus  der  Dampfdruckkurven  kann  man  ruhig  streichen  lassen. 

Riga,  Pliysiko -chemisch es  Laboratorium  des  Polytechniltunis. 
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The  Determination  ot  Avidity  by  the  Polarimetrie 
Method. 


James  Walker. 

A  historical  aceount  oi  the  physieal  methods  employed  in  tlio 
determination  of  chemieal  affiniU'  as  dedueed  from  the  properties  of 
siibstances  in  Solution  may  be  foimd  in  Ostwald  „Lehrbuch  d.  allg. 
Chemie  (1.  Auflage)  II,  S.  751",  a  ehapter  being  devoted  in  partieiüar 
to  the  important  problem  of  the  relative  affinity  of  acids  and  of  bases. 
This  problem  reeeived  its  practical  Solution  in  the  thermochemical 
measurements  of  Julius  Thomsen,  and  the  Volumetrie  researches  of 
Ostwald,  who  also  made  use  of  the  refractive  index  as  a  siibsidiary 
means  of  attaiiiing  the  same  end.  AU  the  methods  are  similar  in  prin- 
ciple.  The  values  of  a  definite  physieal  property  are  determined  for 
the  System  in  whieh  no  action  has  taken  place  P^,  and  for  the  systeni 
in  which  the  action  is  complete  P^,  so  that  the  difference,  P^ — P^,  in 
the  value  of  the  property  between  the  extreme  Systems  is  known. 
A¥hen  the  substances  are  actually  mixed  the  vaiue  of  the  property  x 
is  also  determined,  and  it  is  foimd  in  general  to  be  intennediate  bet- 

7*1— ,T 

ween  the  extreme  values.    The   ratio  of  the  difforences  -^ — -ß-  then 

expresses  the  estent  to  whieh  the  action  has  proceeded  from  the  initial 
System  Pj  towards  the  final  System  P^.  It  is  of  course  he  reassumed  that 
a  linear  relation  exists  between  the  value  of  the  property  and  the  ex- 
tent  to  whieh  the  action  has  taken  place.  This  is  not  usuaUy  the  ease, 
but  if  the  nature  of  the  relation  is  known  or  if  due  allowance  is  made 
for  disturbing  causes,  the  method  is  of  generai  applicability. 

By  the  thermochemical  method  only  differenees,  heat  changes,  are 
measured  directly;  in  the  Volumetrie  or  refractive  methods  the  actual 
values  of  the  properties  aie  determined. 

One  property  whieh  appears  well  adapted  to  such  measurements 
is  the  rotatory  power  of  optically  active  substanees.  This  property  was 
actualJy  made  use  of  by  Giadstone,  and  in  the  ease  of  alkaloids,  by 
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Jellet.  Probably  the  reasüE  why  the  method  has  not  becii  more 
widely  applied  to  the  investigation  of  the  distribution  of  a  base  between 
eompetiiig  aeids  or  the  eoiiTerse  probleiii,  is  that  at  first  sight  it  appears 
to  lack  generality,  inasmucli  as  there  are  comparatively  few  opticaliy 
active  acids  and  bases  whose  properties,  e.  g.  sokibility,  are  otherwise 
suited  to  such  nieasurements,  As  the  aTidities  of  acids  however  are 
purely  relative  magnitud^,  this  objectloii  has  no  weight,  since  it  is 
possible  to  compare  a  Standard  active  aeid  with  other  acids,  which  may 
be  either  active  or  inactive,  and  thns  obtain  numbers  for  these  which 
represent  their  avidities  as  compared  in  the  place  first  with  the  active 
aeid,  but  also  their  avidities  as  compared  with  one  another. 

By  the  kindness  ol  Dr.  Alex.  Mc.  Kenzie  I  was  able  to  test 
the  method  with  a  small  quantity  of  ^-majidelic  aeid  prepared  from 
amygdalin.  This  aeid  has  a  dissociation  eonstaat  K=  100  i^  0-0417 1), 
and  is  thus  ol  medium  strength,  and  siiitable  for  comparison  both  with 
weak  acids  and  with  moderately  streng  acids.  It  is  of  sufficient  sohi- 
bility  to  yield  semi-normal  Solutions,  and  there  is  a  considerable  diffe- 
renee  in  optica!  activity  between  the  aeid  itself  and  its  salts. 

As  a  first  experiment  the  mandelic  aeid  was  made  to  eompete 
against  acetic  aeid  in  equivalent  proportions  for  one  equivalent  of  sodium 
hydroxide.  The  measurements  therefore  included  the  rotations  of  ?-man- 
dehe  aeid,  of  its  sodinni  salt,  and  of  the  acetic  Solution,  which  was 
prepared  by  mixing  the  mandelic  aeid  with  its  equivalent  of  sodium 
acetate.  It  is  essential,  particularly  in  tJie  case  öf  a  strongly  acti^'e 
aeid  like  mandelic  aeid,  that  the  Solutions  compared  should  all  contain 
exactly  the  same  quantity  of  active  aeid  in  equal  vohimes.  This  con- 
dition  was  fiilfiiled  as  nearly  as  possible,  and  any  slight  divergence 
corrected  for,  the  Solutions  being  made  up  by  weight  and  their  specific 
gravity  being  determined  to  five  figures. 

The  numbers  given  were  measured  at  20"  in  a  2  deeinietre  tube 
for  Solutions  containing  7-2  g  /-mandelic  aeid  (or  salt  derived  from 
this  amount)  in  100  ccm  of  Solution.  This  is  rather  less  eoncentrated 
than  a  seminormal  Solution,  whieh  eontains  7-6  g  in  100  ecm. 

The  measuring  Instrument  employed  was  a  Landolt-Lippich 
apparatus  with  triple  field  which  eould  be  read  to  0-01 ".  The  rotation 
given  by  the  mandelic  aeid  Solution  was  — 22'70'',  and  by  the  equi- 
valent Solution  of  sodium  mandelate  — 17-07".  The  differenee  therefore 
available  for  measurements  of  the  distribution  of  a  base  between  man- 
delic aeid  and  another  aeid  is  apparently  0-63".     This  however  is  not 

^1  W.  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  S,  272  (1889). 
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the  difference  which  miist  be  uscd  in  the  eaiculation.  Calculating  from 
the  dissociation  constant  K=  0-0419,  maadelie  acid  at  the  dilution 
inrestigated  is  ionised  to  the  estent  of  3  percent  But  when  an  equi- 
Talent  qaantity  of  a  highiy  ionised  sodium  Salt  is  added  to  the  mandelic 
acid  Solution,  the  degree  of  ionisation  of  the  latter  is  reduced  practi- 
cally  to  zero,  so  that  in  the  distribution  eaiculation  we  ought  to  employ 
the  rotation  for  the  unionised  acid  instead  of  the  rotation  for  the  par- 
tially  ionised  acid  given  aboye.  The  degree  of  ionisation  of  the  mandelic 
acid  ean  be  easily  reduced  to  a  very  small  amount  by  the  addition  of 
a  highiy  ionised  acid.  Thus  the  addition  of  one  equivalent  of  hydro- 
chlorie  acid  would  reduee  the  degree  of  ionisation  of  the  mandelic  acid 
to  about  Ol  percent.  In  order  to  lessen  as  far  as  possibie  any  specific 
action  of  the  hydrochloric  acid  on  the  rotation  of  the  mandelic  acid, 
apart  from  that  caused  by  the  diminution  of  the  ionisation,  the  amount 
of  hydrochloric  acid  actually  added  was  ^/^-equiTalent  of  the  mandelic 
acid.  This  would  reduee  the  ionisation  of  the  latter  to  04  percent, 
Assuming  that  the  rotation  of  the  sodium  salt  is  due  entirely  to  the 
negative  ion  of  the  mandelate,  we  should  expeet  the  addition  of  tiie 
hydrochloric  acid  to  increase  the  negative  rotation  of  the  mandelic  acid 
by(0-029  — 0'004)  5-6  =  0'U»  at  least.  The  actual  rotation observed was 
—  22'92",  showing  on  increase  of  0'22'*,  in  sufficiently  close  accordance 
with  the  calculated  value,  as  we  are  at  present  without  Information  as 
to  the  specific  rotation  of  the  unionised  sodium  mandelate,  which  is 
negleeted  in  the  eaiculation.  The  difference  then  which  ought  to  be 
employed  in  the  eaiculation  of  the  distribution  ratio  is  22-92''  — 17-07" 
^:=  5-85 ".  The  dissociation  of  the  sodium  mandelate  will  be  practieally 
unaltered  by  the  proportion  in  which  it  is  present,  owing  to  the  total 
concentration  of  sodium  salt  remaining  constant,  We  may  therefore 
assume  with  some  degree  of  confidence  proportionality  between  diffe- 
rences  of  rotation  and  extent  to  which  action  between  mandelic  acid 
and  sodium  aeetate  has  taten  place. 

The  rotation  observed  for  the  Solution  of  equivaient  quantities  of 
mandelic  acid  and  sodium  aeetate  was — 18.07".  The  mandeHc  acid  had 
-18'07    ^    ^     ^         ,       .       18-07  — 17-07 

"5:85 "^  '^'  ^"'''  ^^"'^^^  -  -   "5^-  - 

to  the  acetic  acid,  i.  e.  the  base  had  distributed  ilself  between  the  acetic 

and  mandelic  acids  in  the  ratio  -^-^  =  0-206 : 1.    Now  according  to 
Arrhenius'),   the   ratio   of  distribution    should  be  very   nearly   equaJ 
')  Diese  Zeitschr.  6,  13  (1890). 


y  Google 


V 


The  Determination  of  Avidity  by  the  Polarimetrie  Metliod.  33 

to  the  Square  root  of  the  ratio   of  the  dissoeiation   constants  of  tlie 
acids.    Usiiig  Ostwald's  data  for  the  dissoeiation  constants,  we  obtain 

-?.-^7r-rr-  =  0-207 : 1    in    exaet   accordance    with    the    distribiition 
0-0419 

ratio  calcniated  froni  the  Polarimetrie  measurements. 

In  Order  to  test  the  method  for  the  case  in  which  the  inactive 

aeid  is  stronger  than  the  active  acid,  mandelic  acid  was  made  to  com- 

pete  with   malonic  acid  (Ä' =;  0-158,   Ostwald)  for  one  equivalent  of 

base.    Sinee  the  dissoeiation  constant  is  here  that  of  the  first  lonibed 

hydrogen  of  the  dibasic  malonic  acid,  in  order  to  Institute  a  compari?on 

between  the  Polarimetrie  method  and  the  satio  of  dissoeiation  constants,  it 

is  obviously  necessary  to  take  one  eqnivalent  of  mandeüc  acid  and  of  the 

base,  but  one  moleeular  quantity  of  the  dibasic  acid^),  m  ordei  to  nb- 

tain   one   equivalent  of  the  first  hydrogen  ionised.    Here  the  second 

hydrogen  of  the  dibasic  acid  may  be  altogether  neglected  as  its  dl!^so- 

ciation  constant  is  very  mach  smalier  than  that  of  either  the  mandeüc 

acid    or  of  the    primary  hydrogen  of  the  malonic  acid,     The  Solution 

employed   was   made   by   adding    one   eqnivalent  of  sodium  hydrogen 

inalonate  to  the  mandelic  aeid.    The  rotation  was  — 20-89".    This  gives 

2'03  ^-82 

as  share  of  tho  mandelic  acid  -ir-,rz-,  and  ot  the  malonic  acid  -^„-ir* 

o-ö5  5-85 

2  03 

The  ratio  of  distribation  is  thns  •-—  =  0-531 : 1,  that  caieulated  from 

the  dissoeiation  constants   being  1/  -7pp-ö-  =  0-515 ;  1   again  as  good 

an  approximation  as  could  be  expeeted. 

If  we  wish  to  compare  the  avidities  of  the  inactive  acids  with 
eaeh  other,  we  may  do  so  by  referring  the  ratlos  in  both  cases  to 
mandelic  add  =  1.    The  number  for  aeetic  acid  is  then  0-207  and  for 

malonic  acid  -rr-^-:rr  =  1-88.  The  ratio  of  distribution  between  acetie  and 

^  0-207 

malonic  acids  would  thns  be  =  0-110:   the  ratio  calcniated  from 

the  Square  roots  of  the  dissoeiation  constants  is  1/  -jrjr^  =  0106. 

Since  tartaric  aeid  is  the  commonest  and  most  easily  available  op- 
tically  active  aeid,  experiments  were  also  made  with  it.  In  this  case 
however  we  have  the  complication  that  the  acid  is  dibasic,  and  not  only 
so  but  that  the  dissoeiation  constant  for  the  second  hydrogen  has  the 


)  H.  M.  Dawson,  .loumal  of  the  Chemical  Society  83,  725  (1903}. 
phjäik.  Chemie.  XI.VI.  3 
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abnormally  large  valuo  K  =  Ü.t»0ö9,  as  measured  by  the  hydrion  con- 
centration  from  acid  tartrates^},  If  therefore  we  make  one  molecule  (2 
equivalents)  of  tartaric  acid  coiiipete  with  one  eqiiivalent  of  acetic  aeid 
for  one  eiiuivalent  of  base,  it  is  obnous  that  the  second  earboxyl  of  the 
tartaric  aeid  would  appropriate  a  proportion  of  the  base,  eompeting  not 
oiily  with  the  acetic  acid  [K  =  O-OOIS)  but  also  with  the  first  earboxyl 
K  =  0097).  The  acetic  acid  would  in  this  way  be  quite  overpowered, 
as  even  half-neutralised  tartaric  acid  is  still  a  cousiderably  sti'onger  acid 
than  acetic  acid.  The  same  objection  would  apply  to  any  acid  with  a 
dissociation  constant  which  was  not  much  greater  than  K=  0-0059. 
Thus  formic  acid  K  =  0-021  could  scareely  be  expected  to  yield  results 
to  which  the  simple  calculation  could  be  applied.  Indeed  it  is  only  for 
aeids  the  dissociation  constant  of  which  is  equal  to  or  greater  than  the 
prjmary  dissociation  constant  of  tartaric  acid,  viz.  K  =  0-097,  that  the 
method  is  at  al!  avaüable,  and  even  then  the  results  are  not  so  certain 
as  those  derived  from  a  monobasic  active  acid,  owing  to  the  large 
Proportion  which  the  secondarj'  dissociation  constant  bears  to  the 
primarj'  constant. 

The  concentration  of  the  tartaric  acid  (whether  existing  as  free 
acid  or  salt)  in  the  solutions  employeü  in  the  foUowing  experiments  was 
molecular  semi-normal.  The  rotation  of  the  pure  acid  in  a  2  decinietre 
tube  was  +  2-07",  and  with  one  fourth  of  an  equivaJent  of  hydrochloiic 
acid  added  to  diminish  the  ionisation,  it  was  +  1'995<',  which  number 
was  employed  in  the  calculation,  The  rotation  for  sodium  hydrogen 
tartrate  was  found  to  be  4-17<'.  The  difference  was  thus  2-175",  only 
about  one-third  of  that  obtained  for  mandelic  acid,  so  that  the  results 
from  this  cause  alone  are  less  certain. 

In  judging  the  ratio  of  distribution  of  a  base  between  the  mono- 
basic chloraeetie  aeid  and  the  dibasic  tartaric  acid,  one  molecule  (2 
equivalents}  of  the  latter  was  made  to  act  upon  1  molecule  of  sodium 
ehloracetate.  The  rotation  observed  was  +  3005".  This  gives  the  ratio 
of  distribution  of  the  base  between  tartaric  acid:  chloraeetie  acid 
=  1'01:1465  =  0-87;l.    The  ratio   ealculated  from   the  . 


1/ 0-097 
constants  is  1/  -w^r^rir  =  0-79:l.    The  aereement  in  this  case  is  not  so 
'     O'loö 

satisfaetory  as  in  the  previous  instances. 

Tartaric    acid    was    then    made    to    compete    against    the    dibasic 

malonic  acid.     One  molecide  (2  equivalents)  of  each  was  taken,  and  1 


')  W.  A,  Smith,  Diese  Zeitschr.  25,  i 
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equivaleiit  of  sodiuin  hydroxide.  Here  there  is  unly  enough  base  to 
satisfy  onc  fourth  of  the  total  acid  present  If  sufficient  base  is  taken 
to  satisfy  half  the  acid  present,  what  Wappens  in  a  case  such  as  this 
is  that  each  acid  gets  its  first  carboxyl  group  neutralised,  the  second 
carboxyl  groups,  which  are  much  weaker,  reniaining  practically  rnitou- 
ched.  With  the  proportioas  referred  to  above  the  priraary  carhoxyls 
of  the  two  dibasie  acids  corapete  against  each  other,  the  part  played 
by  the  secondaiy  earboxyls  being  eomparatively  unimportant  The  obser- 
ved  rotation  was  -f-  2-96.'S.  Tlie  ratio  of  distribution  of  the  base  is  thiis 
tartaric  acid  :malonic  acid  ^  0'970: 1-205  ^  0-80 ;1,  that  caleulated  from 

'  =  0*78:1.  Here  the  agree- 
ment  is  agaia  satisfactory. 

The  theory  of  the  siiccessive  dissociation  of  the  hvo  aetive  hydrogen 
atoms  of  a  dibasie  acid  has  been  given  by  Ostwald^).  He  expresses  his 
general  conclusion  as  follows:  „Je  näher  sich  am  zweiwertigen  Ion 
beide  Ladiingen  liegen,  um  so  schwerer  wird  sich  dieses  bilden,  um  so 
geringere  Tendenz  wird  somit  das  zweite  Wasserstoffatom  haben,  sich 
abzuspalten."  Comparing  then  the  second  hydrogens  of  tartaric  acid  and 
malonic  acid  according  to  this  principle,  the  secondary  dissociation  of 
the  former  shonld  be  much  greater  than  that  of  the  latter,  owing  in 
the  first  place  to  tiie  greater  proximity  of  the  eharges  in  malonic  acid, 
and  in  (he  second  place  to  the  acidity  of  the  earboxyls  in  the  tartaric 
acid  being  each  reinforced  separately  by  the  presence  of  a  hydroxyl 
gronp  on  the  neighbonring  carbon  atom.  According  to  the  sugar  In- 
version experiments  of  W.  A.  Smith  (loc.  eit.)  this  is  found  to  be 
the  case.  Whilst  tlie  primary  dissociation  constant  of  malonic  acid  is 
considerably  greater  than  that  of  tartaric  acid,  the  secondary  disso- 
ciation constant  is  only  about  K  ^=  O'OOOl,  the  secondary  dissociation 
constant  of  tartaiie  acid  being  K  =  O-OOSft. 

The  Polarimetrie  method  can  be  applied  in  this  instance  also  as 
follows.  If  we  neutralise  the  first  carboxyl  of  each  of  the  two  dibasie 
acids,  and  then  raake  the  acid  salts  corapete  for  one  equivalent  of  base, 
that  base  will  be  shared  between  these  in  a  ratio  depending  on  the 
relative  acid  strengths  of  the  second  carboxyl  groups.  Tartaric  acid  and 
malonic  acid  were  therefore  mixed  in  molecnlar  proportions,  and  three- 
fourths  of  the  sodium  hydroxide  necessary  for  complete  neutralisation 
was  added.    The  rotation  observed  for  this  Solution  was  -f-  5-65*.    This 

',  Diese  Zeitsciir.  9,  556  (1892;. 
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value  lies  between  tbe   rotation  for  the  aeid  sodium  tai-trate  and  that 

for  ttie  neutral  sodium  tartrate.  The  former  vaiiie  has  already  beengiven 

as  +4'17,  the  latter  was  found  to  be  +5-94.     The  sodium  hydrogen 

148  0'29 

tartrate  had  therefore  appropriated       ^     of  the  base,  leaving  yyj   '^'^ 

the  sodium  hydrogen  malonate.  The  disfribution  ratio  of  tbe  base  bet- 
ween acid  malonate  and  acid  tartrate  is  thus  0-29:l-48  or  0-196:1, 
Calculated  from  Smith's  values  for  the   dissociation   constants  for  the 


|/0;0001 


second    carboxyl    groups    the   distribution   ratio    would    be    f    tttt^^q 

=  0-130:1.  In  view  of  the  faet  that  the  secondary  dissociation  eonstant 
of  the  nialonic  acid  was  obtained  by  means  of  au  extrapolation,  the 
agreement  is  sufficiently  close;  and  in  any  case  we  have  direct  proof 
that  the  second  carboxyl  group  of  malonic  acid  is  much  weaker  than 
the  second  carboxj'l  of  tartaric  acid,  in  accordance  with  Ostwald's 
theory. 

These  examples  are  suffieient  to  show  the  availability  of  the  Polari- 
metrie method  for  the  study  of  problems  of  chemical  equilibrium,  and  it 
is  the  purpose  of  the  author  to  continue  the  experiments  under  con- 
ditions  permitting  more  exact  measurement. 

Dundee,  UniTersity  College,  July  1903. 
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Einige  Beobaclitungen 

über  LösungSTermögen  und  elektrische  Leitfähigkeit 

TOD  flüssigem  Nickelkohlenoxyd. 

Von 

Alwin  Mittasch. 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

Die  grosse  und  in  immer  wachsendem  Masse  erkannte  Bedeutung, 
welche  das  Studium  mögliehst  vieler  Lösungsmittel  hinsichtlich  ihrer 
ionisierenden  Eigenschaft  für  eine  allgemeine  Theorie  der  elektro- 
lytischen Dissociation  besitzt,  bot  mir  Veranlassung,  flüssiges  Nickel- 
kohlenoxyd, das  in  so  mannigfacher  Beziehung  eine  eigenartige  Stellung 
einnimmt,  in  Bezug  auf  Lösungsvermögeu  und  dissociierende  Kraft  zu 
untersuchen. 

Bezüglich  der  physikalischen  Eigenschaften  des  Nickelkohlenoxyds, 
die  mit  der  lonisienmgsfähigkeit  in  Verbindung  gebracht  werden  können^), 
liegen  einige  Daten  vor.  So  wurde  von  Ranisay  und  Shields^)  aus 
der  Änderung  der  Oberflächenspannung  mit  der  Temperatur  der  Asso- 
ciationsfaktor  =  0'88  berechnet,  woraus  hervorgeht,  dass  flüssiges  Niekel- 
kohlenoxyd  nicht  polymeriaiert  ist.  Die  Dielektrizitätskonstante  wurde 
von  Apt')  nach  der  Drudeschen  Methode  ::^  2-2  (also  ungefähr  ebenso 
gross  wie  für  Benzol)  gefunden.  Macht  man  die  Annahme,  dass  so- 
wohl fehlende  Association  wie  niedrige  Dielektrizitätskonstante  Begleit- 


')  Vei^l.  hierzu  insbesondere  P.  Dutoit  und  L.  Fridericli,  Compt.  rend. 
125,  240-  Bull.  Soc,  Chim.  Paris  (3)  19,  321.  —  Nernst.  Diese  Zeitschr.  13,  531 
{1694).  —  Brülil,  Ber  d.  d.  ehem.  Ges  33,  2826.  Diese  Zeitschr.  30,  1  (1899).  ~ 
R.  Abegg,  Zeitschr.  f.  El elttro ehern ie  5,  353.  —  H.  Euler,  Diese  Zeitschr.  28, 
619  (18f)9),  —  Louis  Kahlenberg  und  A.  T  Lincoln,  Journ.  Phye.  Chem.  3, 
la.  457.  —  P.  Waiden,  Zeitschr,  i  anorgan.  Chemie  35,  209.  —  H.  C.  Jones  und 
Ch.  F.  Lindsay,  Amer.  Chem.  Journ.  28,  329. 

*)  Diese  Zeitschr.  12.  4ti4  (1893). 

*)  „Über  die  elektrischen  und  magnetischen  Eigenschaften  des  Nickeltetra- 
earbonyls."  Schriften  des  naturwissenschafüichen  Vereins  für  Schleswig  -  Holstein 
11,  24.3. 
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ei-scheinuiifjen  geringer  Dissociationskraft  sind,  so  lässt  sieh  hiemacli 
von  vorüherein  vermuten,  dass  die  elektrolytische  Dissociation  gelöster 
Salze  —  wenn  überhaupt  eine  Auflösung  erfolgt  —  eine  sehr  geringe 
oder  verschwindende  sein  wird.  Die  Dichte  der  Flüssigkeit,  die  unter 
Umständen  wenigstens  mittelbar  eine  gewisse  Eolle  spielen  kann,  ist 
nach  Mond  imd  Nasini')  bei  0"  :^  1'35613;  die  innere  Reibung 
beträgt  nach  meinen  eigenen,  mit  dem  bekannten  Ostwald  sehen 
Apparat  ausgeführten  Messungen  0'15  ron  der  des  Wassers,  beide  bei 
O*"  gemessen. 

Die  zur  Ermittlung  des  Lösungsvermögens  und  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  unternommenen  Versuche  WTirden  mit  etwa  200  ccm 
flüssigem  Nickelkohlenoxyd  ausgeführt,  das  nach  dem  Verfahren  von 
Mond^)  gewonnen  und  unter  vermindertem  Druck  destiUiert  worden 
war.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  einem  gut  geschlossenen  Gefäss  aufbe- 
wahrt. Die  Spuren  Wasser,  die  im  Niekelkohlenoxyd  ge- 
löst sind,  verschwinden  bei  längerm  Stehen,  indem  unter 
gleichzeitiger  Einwirkung  des  Luftsanerstoffs  sieh  ein  grün- 
licli  grauer  Niederschlag  abscheidet  und  so  eine  Selbst- 
reinigung der  Flüssigkeit  erfolgt. 

Zur  Prüfung  der  Löslichkeit  verschiedener  Stoffe  in 
Nickelkohlenoxyd  verwendete  ich  ein  Gefäss  von  der  durch 
beistehende  Figur  wiedergegebenen  Form,  in  welchem 
sich  oberhalb  des  Hahnes  b  etwas  Glaswolle  befand.  Nach- 
dem eine  kleine  Menge  der  auf  Löslichkeit  zu  untersuchen- 
den Substanz  in  das  gut  getroebiote  Rohr  gebracht  wor- 
den war,  w^ui-de  bei  abgenommenem  Schliffstück  aus  dem 
vorher  durch  eine  Kältemisehung  (aus  Kochsalz  und  Eis) 
^  ^T^nl  gut  abgekühlten  Fiüssigkeitsbehälter  durch  eine  Röhre  mit 
GlaswoUeiifilter  flüssiges  Niekelkohlenoxyd  bis  zur  Marke 
(10  ccm)  eingefüllt,  das  Schliffstück  eingesetzt  und  das 
Ganze  bei  geschlossenen  Hähnen  längere  Zeit  (gewöhn- 
lich einen  Tag)  stehen  gelassen^)  und  während  dieser 
Zeit  mehrfach  geschüttelt.  Der  Hahn  a  wurde  zuweilen 
geöffnet,  um  etwa  entstandenen  gasförmigen  Zersetzungs- 
produkteu  einen  leichten  Ausweg  zu  gestatten. 

Wenn    die   Einstellung    des   Lösungsgleichgewiehtes    angenommen 

')  Diese  Zeitschr.  8,  151  (1891).  ^)  Joiirn.  Chem.  8oc.  57,  749. 

')  Hierbei  scheiden  sich  geringe  Mengen  eines  flockigen  Niederschlags  (offen- 
bar im  wesentlichen  Nickeloxyd)  ab,  die  aber  auf  die  weitere  Beliandlung  nicht 
störend  einwirken. 
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werden  konnte,  wurde  die  Flüssigkeit  durch  das  untere  Ausflussrohr  in 
ein  in  zerstossenem  Eise  befindliches  und  mit  '/joo-norm.  KCl  geeichtes 
Leitfähigkeitsgefäss  filtriert,  das  sich  von  der  gewöhnlichen  Form  (nach 
Arrhenius)  nur  durch  luftdichten  Abschluss  mittels  eines  aufge- 
schliffenen und  die  Elektroden  tragenden  Tubns  unterschied. 

Sobald  das  Ganze  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  ange- 
nommen hatte,  wurde  die  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeit  nach  der  Methode 
von  Kohlraiisch  gemessen.  "\Tenn  die  Zeitdauer  dieser  Operation 
nicht  zu  lang  ausgedehnt  wird,  findet  nur  eme  geringe  Zci-setznng  der 
Flüssigkeit  (durch  Reaktion  mit  dem  Luftsauerstoff  und  den  etwaigen 
Feuchtigkeitsspuren)  statt.  Da  insbesondere  bei  der  Anwendung  farb- 
loser fester  Substanzen  nicht  durch  den  blossen  Augenschein  entschieden 
werden  kann,  ob  eine  geringe  Menge  in  Lösung  gegangen  ist  oder  nicht, 
so  wurde  nach  erfolgter  Leitfähigkeitsmessung  die  Flüssigkeit  in  einem 
geeigneten  Apparat  unter  vermindertem  Druck  nach  einem  auf  etwa 
—  20"  gehaltenen  Gefäss  hinüberdestilliert  und  der  feste  Rückstand 
qualitativ  untersucht. 

Einige  Sch\v{erigkeiten  entspringen  bei  den  beschriebenen  Operationen 
daraus,  dass  das  Nickelkohlenosyd  einei-soits  sehr  giftig,  andererseits 
leicht  flüchtig')  und  (bei  Luftzutritt)  zersetzlieh  ist.  Beim  Destillieren 
findet  immer  schon  eine  gewisse  Zersetzung  unter  Hinterlassung  schwärz- 
licher Massen  statt,  so  dass  nicht,  wie  etwa  beim  Äther,  aus  der  blossen 
Existenz  eines  Verdampfungrückstandes  auf  Löslichkeit  oder  Unlöslich- 
keit  geschlossen  werden  kann,  sondern  erst  durch  geeignete  Reagenzien 
festzustellen  ist,  ob  der  Rückstand  nur  aus  Nickel,  bezw.  Nickeloxyd 
(und  Hydroxyd)  besteht  oder  daneben  auch  fremde,  vorher  gelöste 
Stoffe  enthält. 

Für  den  mehr  vorläufig  orientierenden  Charakter  der  angestellten 
Versuche  genügte  das  beschriebene  Verfahren,  während  für  eine  ein- 
gehendere, zu  genauen  quantitativen  Feststellungen  führende  Unter- 
suchung sich  noch  besondere,  namentlich  durch  die  oben  erwähnten 
Eigenschaften  der  Flüchtigkeit  und  Zersetzlichkeit  gebotene  Massregeln 
notwendig  machen  würden. 

Vor  der  Prüfung  auf  Losungs-  und  Dissociationsverraögen  wurde 
die  Eigenleitfähigkeitides  Nickelkohlenoxyds  bestimmt  und  bei  guter 
Übereinstimmung  verschiedener  Proben  =  I-IO"^  in  reziproken  Ohm 
pro  ccm-Würfel  gefunden,  Sie  ist  also  sehr  gering,  so  dass  sie  sicli 
nur  mit  einer  für  Präzisionsmessungen  geeigneten  Apparatur  gut  be- 

')  Über  den  Dampfdruck  des  Nickelkohlenosyds  vergl.  Mittasch,  Diese 
Zeitachr.  10,  3  (1901).  -  Dewar  und  Jones,  Proc,  Roy.  Soc.  London  71,  i'21. 
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stimmen  lässt^).  Die  Zahl  weicht  etwas  von  dem  durch  Apt^)  nach 
der  Methode  direkten  Stromdiircbganges  (mit  110  Volt  Spannung  und 
einem  sehr  empfmdlicheu  Galvanometer)  ermittelten  Wert  ab,  der  zu 
2-10-'^  reziproke  Qiiecksitbereinheiten  =  ca.  210~^  reziproke  Ohm  an- 
gegeben wird.  Der  nach  der  Methode  von  Kohlrausch  gefundene, 
niedrigere  "Wert  darf  wohl  als  der  wahrscheinlichere  angesehen  werden. 
Nach  einigen  Beobachtungen  scheint  die  Leitfäliigkeit  mit  der 
Temperatur  wenig  veränderlich  zu  sein;  Messungen  bei  +20"  ergaben 
eine  nur  um  einige  Prozente  niedrigere  Leitfähigkeit  als  bei  — 20". 

Zur  Untersuchung  auf  Löslichkeit,  bezw.  Leitfähigkeit  gelangten  zu- 
nächst eine  Anzahl  anorganischer  Salze,  und  zwar :  Chlomatrium,  Chlorüthi- 
um,  Merkurich lorid,  Chromchlorid,  Perrichlorid,  Eupferammoniumchlorid, 
Platinchlorid ,  Jodkalium,  Ammoniumf luorid ,  Qnecksilbercyanid ,  Silber- 
cyanid  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  ä) ,  Ammoniumrhodanid, 
Natriumkarbonat,  -phosphat  imd  -borat;  Ealiumsulfat,  Nickelsulfat, 
Perrosulfat,  Silbemitrat,  Kaliumnitrat,  Baryumsulfid.  Hierbei  wurde  die 
zu  weitem  Versuchen  wenig  ermutigende  Erfahrung  gemacht,  dass  so 
gut  wie  sämtliche  verwendete  Salze  in  Nickelkohlenoxyd  un- 
löslich sind;  lediglich  bei  einigen  Chloriden  liess  sich  in  dem  aufge- 
lösten Verdampfungsrüekstande  eine  Spur  Chlorion,  also  eine  ganz  ge- 
ringe Löslichkeit  beobachten;  eine  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  war  in 
keinem  Falle  festzustellen*). 

Des  weitern  wurden  eine  Anzahl  als  Elektrolyte  bekannter 
organischer  Verbindungen  geprüft,  jedoch  im  wesentlichen  mit  dem 
gleichen  Resultat.  Teils  waren  die  Substanzen  unlöslich,  so  wasser- 
haltige und  wasserfreie  Oxalsäure,  Ammoniumoxalat,  Femnatrtumoxalat, 
Natriumformiat,  Bleiacetat,  amylschwefelsaures  Kupfer,  Pyridinnitrat, 
Glykokollesterchlorhydrat;  teils  liess  sich  eine  geringe  Löslichkeit,  jedoch 
ohne  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  beobachten,  so  bei  Pikrinsäure,  Ortho- 
nitrophenolkaiium,  Benzoyläthylthiokarbaminsäure :  eine  Spur  Halo- 
genion  im  aufgelösten  Verdampfungsrüekstande  zeigten  Anilinchloi"- 
hydrat,  Trimethyl-jS-naphtylammoni  um  Jodid  und  Trimethylsulfinjodid. 


')  Herrn  Dr.  Büttger,  der  mir  für  die  LeitiUhigkeitsbestimmungeii  seinen 
für  eigene  Präzisionsmeseungen  bestimmten  Apparat  bereitwilligst  zur  Benutzung 
überlassen  hat,  spreche  ich  an  dieser  Stelle  meinen  forliindlichaten  Dank  aus. 

')  a.  a.  0. 

')  Von  Herrn  Professor  Wagner  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt. 

*)  Es  lässt  sich  einwenden,  dass  die  Auflösung  möglicherweise  mit  so  geringer 
Geschwindigkeit  erfolge,  dass  trotz  mehrfachen  Schütteins  in  einem  Tage  noch  keine 
merklichen  Mengen  in  Lösung  gegangen  wSren;  durch  die  sehr  rasch  erfolgende 
Auflösung  von  Kampfer  z.  B.  wird  jedoch  diese  Möglichkeit  ausgeschlossen. 
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Einige  toh  den  angewandten  Substanzen,  und  zwar  namentlich 
oxydierende  und  scliwefelhaltige  Verbindungen,  treten  in  mehr  oder 
weniger  lebhafte  Eealttion  mit  dem  flüssigen  Nickelkolilenoxyd,  So 
gibt  Siibemitrat  bei  längerm  Stehen  eine  Abscbeidung  von  metallischem 
Silber,  Platinelilorid  wirkt  unter  starker  Gasentwicklung  {CO)  und 
Bildung  von  K^iekelchlorid  und  Platinoverbindungen  ein;  auch  Rhodan- 
ammonium,  Baryiimsulfid  und  Beiizoyläthylthiocarbaminsäure  geben  Gas- 
entwicklung unter  Abseheidung  schwärzlicher  Massen  i). 

Ferner  wurden  einige  Yersuche  mit  Substanzen  ausgeführt,  die 
zwar  nicht  Eiektrolyte  im  gewöhnlichen  Sinne  darstellen,  aber  unter 
Umständen  sich  als  „abnorme  Elektrolyte" ^)  betätigen  könnten.  Zur 
Verwendung  gelangten  roter  Phosphor,  Schwefel,  Jod  und  Selen.  Hier- 
bei zeigte  sich,  dass  roter  Phosphor  und  Selen  sieh  nicht  auflösen;  auch 
war  von  einer  cliemischen  Reaktion  nichts  zu  bemerken.  Schwefelpuiver 
löst  sich  zu  einem  gewissen  Botrage  auf,  reagiert  aber  äusserst  rasch 
unter  starker  Gasentwicklung  und  Abseheidung  von  Nickelsulfid  und  me- 
tallischem Nickel.  Jod  ist  anscheinend  nicht  löslich,  entwickelt  aber 
stürmisch  Gasblasen  unter  gleichzeitiger  Bildiuig  von  Nickeljodid, 

Endlich  wurden  auch  einige  organische  Nichtelektrolvte  lediglich 
in  Bezug  auf  Löslichkeit  untersucht  und  folgende  Beobachtungen  ge- 
macht. Kampfer  ist  leicht  löslich,  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  Dibro]n- 
anthiacen  wenig  löslich,  Eluoreseei'n  unlöslich. 

Einiges  Interesse  bietet  das  Verhalten  von  Nickelkohlenoxyd  gegen 
Wasser  und  gegen  Alkoliol.  "Wasser  ist  spurenweise  in  Nickelkohlenoxyd 
löslich,  imd  hierbei  wurde  einer  der  wenigen  Fälle  beobachtet,  dass  wirk- 
lieh eine  geringe  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  (bis  zu  etwa  20''|o)  eintrat. 
Da  die  Flüssigkeit  jedoch  mit  den  Spuren  gelösten  Wassers  und  dem 
Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  von  Nickelhydroxyd  reagiert,  so 
sinkt  die  Leitfähigkeit  ziemlich  rasch  auf  den  frühem  Wert. 

Alkohol  ist,  wie  sich  herausstellte,  in  beschränktem  Masse  löslich, 
so  dass  man  im  allgemeinem  Falle  zwei  Schichten  erhält:  eine  leichtere, 
mit  Nickelkohlenoxyd  gesattigte  Alkoholschicht,  und  eine  schwerere, 
mit  Alkohol  gesättigte  Nickelfcohlenoxydschicht.  Fügt  man  unter  Schütteln 
zum  Nickelkohlenoxyd  geringe  Mengen  Alkohol,  so  gehen  diese  in  Lösung, 
und  die  elektrische  Leitfähigkeit  steigt  allmählich  bis  auf  ungefähr  den 
zehnfachen  Wert.  Vom  Sättigungspunkte  ab  tritt  dann  bei  weiteiTu 
Zusatz  eine  mit  Nickelkohlenoxyd  gesättigte  Aitoholsehieht  auf,  dei'en 

')  Ober  die  Einwirkung  verschiedener  anderer  Stoffe,  insbesondere  Gase,  siehe 
Berthelot,  Compt.  rend.  112,  1346. 

^)  Vergl.  hierzu  P,  Waiden,  Diese  Zeitschr.  iS,  385ff   (1903). 


y  Google 


42  A.  Mittasch.  Einige  Beobaclitungen  über  Lösungsvermügen  u.  s.  n-, 

Leitfähigkeit  ca.  .^10"^  betraf,  also  bedeutend  grösser  ist;  der  ver- 
wendete Aliiohol  allein  hatte  die  Leitfähigkeit  2-10~®.  Bezüglich  der 
Änderung  der  Leitfälligkeit  einer  solchen  Alkoholschieht  bei  ■weiterm 
Alkoholzusatz  wurden  keine  endgültigen  Messnngen  ausgeführt,  doch 
scheint  es  nach  einem  groben,  vorläufigen  Versuche,  als  ob  die  Kurve 
zwischen  den  Punkten:  —  reiner  Alkohol  und  mit  Ni(CO]i  gesättigte 
Alkoholschicht  —  regelmässig  anstiege.  — 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  und  Beobachtungen  geht  fol- 
gendes hervor:  Flüssiges  Xickelkohlenoxjd  ist  im  allgemeinen,  nament- 
lich anorganischen  Verbindungen  gegenüber,  ein  sehr  schlechtes  Lösungs- 
mittel; eine  ionisierende  Fähigkeit  hat  sich  in  den  wenigen  Fällen,  wo 
eine  gewisse  Löslichkeit  beobaclitet  wurde,  nicht  konstatieren  lassen. 
Einige  organische  Nichtelektrolyte,  me  Kampfer  und  Alkohol,  sind  in 
Nickelkohlenoxyd  in  höherm  Grade  löslich. 

Der  Mangel  an  ionisierender  Fähigkeit,  der  nach  dem  Augeführten 
wenigstens  höchstwahrscheinlich  ist,  befindet  sich,  wie  schliesslich  kurz 
erwähnt  sein  möge,  in  Übereinstimmung  mit  einigen  Tatsachen,  die 
schon  in  verechiedenen  andern  Fällen  sich  mit  mehr  oder  weniger 
Sicherheit  als  im  Zusammenhang  mit  dem  Grade  der  dissociierenden 
Kraft  stehend  erwiesen  haben  (siehe  S.  37).  Zunächst  ist  ersichtüch,  dass 
geringe  Eigenleitfähigkeit  von  geringem  oder  verschwindendem  Disso- 
ciationsvermögen  begleitet  ist^).  Ferner  findet  sich  die  Nernstscbe  Be- 
ziehung insofern  bestätigt,  als  eine  niedrige  Dielektrizitätskonstante  mit  feh- 
lender dissociierender  Kraft  verbunden  auftritt ;  ebenso  ist  das  Fehlen  jeder 
Association  der  Elüssigkeitsmolekeln  charakteristisch.  Nimmt  man  weiter 
„  mit  Brühl  an,  dass  die  Abwesenheit  „supplementärer 

/  I  \  Valenzen"  das  Wesen  eines  niehtdissociiei'enden  Lö- 

y       *;      \        sungsmittels  ausmacht,   so  kann  man  sich  veranlasst 

0__^(; y;  ._.c_^  fühlen,    dem   Nickelkohlenoxyd    die    Strukturformel: 

\         ,1         /    zuzuerteilen,    wobei    die    durch   gestrichelte    Linien 

^\     I      /        gekennzeichneten    „supplementären   Valenzen"    nicht 

~>6/  im  Stande  wären,  sich  fremden  Substanzen  gegenüber 


An  einem  eingehenden  Studium  der  durch  die  vorliegende  Arbeit 
in  mehr  qualitativ  orientierender  Weise  berührten  Verhältnisse  durch 
äussere  Umstände  verhindert,  überlasse  ich  die  weitere  Bearbeitung 
andern  Forschem. 

')  Vergl.  P.  Waiden,  Zeitschrift  f    aiiorgan.  Chemie  2ä,  '225. 

Leipzig,  Physik. -ehem.  Institut. 
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On  the  influence  of  non-electroiytes  and  electrolytes 
upon  the  degree  of  dissociation. 


Meyer  Wilderman, 

Througli  great  pressure  of  work  I  was  unable  to  prepare  for  publi- 
cation  some  of  my  researches  carried  out  some  years  ago  and  aanoun- 
ced  iti  the  Zeitschrift  für  Physikalische  Chemie  in  1896.  In  view  of 
the  celebration  of  the  ^5th  year  of  Professor  Ostwald's  Doctorate  by 
his  pupils,  I  thought  it  fit  to  send  in  my  contribution  on  a  subject 
with  which  his  name  is  so  deeplr  connected. 

L    On  the  influence  of  non- electrolytes  upon  the  degree  of 
dissociation. 

In  the  caso  of  a  dissociated  gas  (ammonium  Chloride)  it  has 
been  found  that  the  introduetion  of  an  indifferent  gas  leads  to  no 
change  in  the  degree  of  dissociation.  This  may  be  also  regarded  as  a 
particular  case  of  Dalton's  law.  I  have  already  shown^)  that  in  the 
case  of  a  mixtnre  of  two  non-electrolytes  Dalton's  law  holds  good  in 
dihite  Solutions.  I  will  now  show,  using  the  same  method  of  freezing- 
points,  that  the  effect  of  a  non-electrolyte  upon  the  degree  of  dissociation 
of  an  eleetrolyte  in  dilute  Solution  is  the  same  as  in  the  case  of  a 
dissociated  gas.  To  be  able  to  investigate  this  qnestion  with  certainty 
by  meai^  of  freezing  points  it  is  necessarj^  to  comply  with  the  follo- 
wing  conditions. 

1.  The  degree  of  dissociation  of  tiie  eleetrolyte  must  be  great 
enough,  sinee  the  errors  of  the  method  which  affect  the  whole  value 
of  the  depression  observed  will  later  on  fall  as  an  error  into  that  part 
of  it  only,  which  gives  the  amount  of  dissociation;  and 

2.  The  degree  of  dissociation  must  change  considerably  with  dilu- 
tion,  this  for  the  better  deteetion  of  any  change  in  it  due  to  the  non-elec- 
trolytes, if  there  be  any.    Por   this  the  constant  in  Ostwald's  law  of 

1)  Diese  Zeitschr.  19.  233  (1896)  und  25,  711  (1898). 
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dilutioE  must  be  sufficiently  great  and  the  snitable  dilutioos  used.    Di- 
chloracetie  aeid  and  o-nitrobenzoic  aeid  are  best  for  this  purpose; 

3,  The  investigation  was  besides  so  eonducted  as  to  avoid  any 
assumptions  or  theories  when  the  values,  with  which  we  have  to  deal, 
had  to  be  calculated  or  deterrained.  For  this  in  tlie  first  instance  di- 
chloracetic  aeid  and  o-nitrobenzoic  aeid  were  investigated  singly,  in 
Order  to  get  the  curves  from  which  the  data  for  caleuJations  could  be 
later  on  directly  obtained  by  interpolation. 

Table  1.  gires  the  experiniental  data,  a,  y,  6,  £,  <p,  6,  c-,  c  k,  «, 
denoting  the  same  as  in  my  papers  in  Diese  Zeitschr.  19,  233  (189()); 
35,  699,  711  etc.  (1898).    From  this  we  calculate  table  2.,  where: 

ß  =  the  lowering  of  the  freezing  point  which  is  observed. 
K  ^  the  niimber  of  moiecnles  of  the  substance  dissolved, 
per  litre. 
k^  —  k^  =  the  change  of  the  barometer  in  ^nm. 
a  (eorr.)  =;  is  obtained  from  a  if  the  correction  for  k^  —  k^  is  app- 
lied. 
h  ^=  the   munber   of   degrees   of  over-cooling  read   on   the 

smaller  O^-Ol-thermometer. 
e  =  the  amount  of  the  solvent  which  separated  as  ice,  ex- 


:  the  factor  by  which  the  number  of  moleciiles  given 
ander  a  must  be  multiplied  in  order  to  obtain. 

-  i.  e.  the  coneentration  of  the  Solution  after  the  Sepa- 
ration of  the  ice.  (It  is  better  to  correct  the  density 
than  te  lowering  of  the  freezing-point,   on  account  of 


ß  =  — r  =^  gives   the   molecular   lowering   of   the   freezing  point, 

which,  according  to  yan't  Hoff,  is  represented  by: 

0-02  r 
t^  -==  1-878  {if  m  =  79-6), 

or:  =  1.87     (if  <a  =  80). 

To  fiirther  fest  the  aecuracy  of  the  above  observations  the  results 
obtained  were  tested  as  to  their  agreement  with  Arrhenius'  generalisa- 
tion,  and  with  Ostwald's  law  of  dilution.  The  values  of  ä  and  4^  in  the 
case  of  diebloraeetic  aeid  and  o-nitrobenzoic  aeid  show  tliat  the  degree  of 
dissociation  as  obtained  from  freezing  points  tuid  electric  condiictivity  is 
the  same  (Arrhenius'  generalisation ).  Table  3.  shows  that  dichloracetic 
and  o-niti'obenzoic  aeid  follow  Ostwald's  law  of  dilution,  i.  e.,  that  the 
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')  and  ^)  Here  is  a  rough  place  in  the  capillary: 
'1  The  read  freezing  point,  when  the  tapping  ia  very  gentle. 
')  The  read  freezing  point  when  the  tapping  Eor  controll  is  somewhat  s1 
t  the  end.  »)  and  ')  Both  ways  of  tapping  give  the  same  result. 
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■n-electrolyWs  and  electrolyics  etc. 
Table  3. 
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I  and  undissociated  moleedes  depeiid  aiiaJogously  .to  a  disso- 
ciated  gas,  upon  the  law  of  action  of  mass. 

The  dichioracetie  acid  Solution  from  table  1.  and  2.,  wliich  was 
0-0510  mol.  normal  with  a  depression  O-lölS",  and  the  o-nitrobenzoic 
acid  which  was  0-016Ü3  mol.  normal  ■with  a  depression  00467",  were 
then  used  for  the  in^-estigation  of  the  effect  of  non-electroiytes  upon 
them.  In  removing  a  part  of  the  Solution,  and  introducing,  oue  after 
another,  glycerine  Solutions,  the  quantities  of  dichioracetie  acid  dissol- 
ved  did  not  differ  mueh  (the  concentration  of  o-nitrobenzoic  acid  were 
0-01623,  001597,  0-01559,  0-01522  and  of  dichioracetie  acid  0-0510, 
0-0506,  0-0486  and  0-0467).  Ä  very  sensitive  Interpolation  enabled  us 
to  calcuiate  very  accurately  from  the  carve  of  dichioracetie  acid  and 
of  o-nitiobenzoic  acid  the  depressions  belonging  to  the  above  concen- 
trations.  In  the  same  manner  10  ccm  of  a  glycerine  Solution  was  in- 
troduced  into  water  and  its  depressions  directly  obsen'ed.  The  same 
glycerine  Solution  was  then  added  to  the  dichioracetie  acid  and  o-nitro- 
benzoic   acid    Solutions   mentioned    above.      In    the    caleulation    of  the 
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partial  depressions  whidi  belonged  to  the  different  numhers  of  ccm  of 
glycerine  Solutions,  the  actually  observed  value  of  depression  (0-01392'' 
for  1009  ccm)  was  used,  i.  e.  we  made  ourselves  independent  oi  errors 
coDnected  either  with  the  determination  of  the  quantity  of  glycerine  in 
the  Solution  and  of  absolute  vahie  of  van't  Hoff's  constant  for  glycerine. 
The  experimental  data  are  given  in  table  (6).  Prom  6.  table  7. 
is  calculated: 

a  =  h   the   number  of  mol.   dichloracetdc  acid  (or  o -nitrobenzoic 
acid)  per  Htre  Solution,  when  no  ice  has 

Table  4. 
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rine. 

V.n,.' 

tbeim.  Scale. 

0 

_ 

4-2673 

3    ■  4-267- 

10 

_ 

-2-1 

18-6 

758-3 

4-268 

0-01623 

4-222  (3) 

H 

4-222  (3) 

10 

0-932 

-2-1 

19-0 

758-0 

0-01597 

20       ccm 

4-1935 

7 

4-194— 
4-19a 

10 

0-859 

-18-6 

758-0 

0.015.i9    149.52    „ 

4-154 

7 

4-154 

10 

0-914 

-2-1 

18-3 

758-0 

0-01522    1 75-33    „ 

4-114 

6 

4-U4 

10 

0-828 

-2-1 

18.5 

7B8-0 

1 

Y 

' 

, 

, 

* 

'      i«-|' 

0-0510 
0-0506 
0-0486 


0-0478 
0-0459 


- 

0-3628(9) 

7 

10      ccm 
59-6     „ 

0-2009 
0.1880 
0.1250 

5 

6 
8 

100-22   „ 

00630 

7 

and  Glyci 
0-3628- 


0.1880 
01248- 
01250 
0.Ü630 


10      ccm 

4-2680 
4-108 
4-0947 

3 

7 

7 

59-6     „ 

4-032 

9 

100-22    „ 

3-970 

6 

4.268 

10 

4-108 

10 

4-096  (4)— 

10 

4-095 

4-031— 

m 

4-032 

3-970- 

10 

3-969  (70) 

V,„n.*' 

ierm.  Scale. 

— 

-2-1-2-2 

214     763-3 

0-953 
0-745 
0-672 

-2-1 
—  21 

-2-1 

20       750-5 
20       750-5 
18-8     750-3 

0-690 

-2-2 

18-6     750-3 

'/,«•  t 

berm.  Scale. 

0-963 
0-745 

-2-1-2.2 

—  2-1 

—  2-1 

21-4 

20 
20 

753-8 
750-5 
750-5 

0-672 

-21 

18-8 

7503 

0-690 

-2-2 

18-6 

750-3 
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Table  6. 

~^ 

Y 

S 

' 

V 

b      1        c 

k 

Sitric  acid  HNO^.     '/„V  therm,  Scale, 

0 

0-3630 

8    i0-a630           10 

_ 

-2-1 

18.2 

765-8 

0.00367 1 

0-3498 

5    |0-3498—       10 
0-3498  (9) 

0-724 

-2-0 

18.8 

755.9 

0-010954 

0-3226 

5    ;  0-3226           10 

0-918 

-2-1 

19-0 

755-8 

0.021704 

0-2842  (3) 

5     0-2842-    ,    10 
'0-2843 

0-764 

—  21 

19-0 

755-6 

0-039191 

0-2218 

6    10.2218-    1    10 
0-2220       1 

0-886 

—  2-1 

18-7 

755-5 

Nitric  acid,  HNO,.     Vioo"  therm.  Scale. 

0 

4-2683 

8     14.268-      :    10 

_ 

-2-1 

18-2 

755-8 

4-269 

0-003671 

4-2548 

6     |4-255- 
14-255  (4} 

10 

0-724 

-2-0 

18-8 

755.9 

0-010954 

4-2283 

.    6     4-228— 
4-228  (9) 

10 

0-918 

-21 

19-0 

755-8 

0-021704 

4-1887 

7     4-1 8P  (9)- 
4-189 

10 

0-764 

-2-1 

19-0 

755.6 

0-039191 

4-1263 

6     i4-126— 
4-ia6(7) 

10 

0-886 

-2-1 

18-7 

755.5 

Hy 

irochloric  acid,  HCl.     '/loo."  Iherm.  Scale. 

0 

0-3619  (20) 

9    '0-3618-    1    10 
!U-iS620       ! 

—  2.1to— 2-2 

21-2 

753-6 

0-008794 

0-3296  (7) 

9     ,0.3296-    !    10 

1-057 

-2-1 

20-8 

752-5 

0-3297 

0-Ü15832 

0-3027 

9 

olo27~    ■    '" 

1.030 

-2-110—2-2 

20-6 

752-0 

0-029345 

0-2537 

8 

0-2537       1    10 

0.996 

—  2.1 

20-4 

751-4 

0-047994 

0-1869 

10 

0-1869-    '    10    :     0-657(7 

20-4 

751-2 

!0-18ö8r9)-          1 

Hy 

drocliloric  acid,  SCI.    Vioo"  therm.  Scale. 

0 

4-2ii8 

4     4-268         1    10 

_ 

-2.1to~2-2 

21-2 

753-6 

0-008794 

4-2367 

6     4-236  (7)-|    10 
4-237 

1-057 

—  2.1 

20-8 

752-5 

0-015832 

4-2102 

8     [4-210(11-1    10 
i  4-210         ^ 

1.030 

-2-1  f«- 2-2 

20-6 

752-0 

0-029345 

4-140 

7     ,4-161          1    10 

0-996 

-2-] 

20-4 

751-4 

0-047994 

4-0924 

10    14-093-     1    10 

0-657{? 

—  2-0 

20-4 

751-2 

4-092 

/(  =  the  amount  of  overcooling. 
e  =  the  "/o  of  the  solvent  s 
rf  =:  is  a  factor. 
tE{corr.)  =  the   iiumber  of  mol.   dichloracetic   (or  o-nitrobenzoic 

acid)  per  litre  afifir  the  Separation  of  die  ice  =  a.d. 
a  =  the  interpolated   depressions   of  dichloracetic  acid  (or 

o-nitrobenzoie  acid)  corresponding  to  «(coit.) 
a  =:  the  number  of  ccin  of  glyeerine  dissolved. 
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o;'{corr.)  =:t  tlie  number  of  ccni  of  glyceriiie  in  Solution  after  the 
separatio»  of  ice. 
öj  =  the  nioleciüar  depression   correspüuding  to  g'(coit.) 
(O'OISO"  for  10-09  ecm  glyceriiie).    Oj  is  obserred  £or 
the   first  Solution    of  glyceriiie   aiid   is  calculated   for 
the  others. 
(a  +  Oj)  =  calculated. 
(a  -j-  %)  ^  observed. 

tj  — ij  =r  the  ehaiige  of  barometer  in  mm. 
(n  +  öi)(corr.)  ^  observations  obtained  from  la-\-aj)  observed,  after 
the  correction  for  k^  —  k^. 
It  is  to  be  Seen  from  the  above  tables  that  there  is  a  satisfactory 
agreement  between  a  -f  %  calculated  and  a  -f  a^  observed.  The  sfnall 
dcviations  ai'e  due  partly  to  the  expcrimental  error  of  the  method  em- 
ployed,  partly  to  the  necessity  of  interpolating  the  Talues  of  a^  for  di- 
chloracetic  acid  and  ö-nitrobenzoic  acid,  whieh  caunot  be  obtained  from 
their  curves  with  absolute  accuracy. 

The  close  agreement  betweeu  n  +  a^  and  a  -\-  %  (corr.)  observed 
leads  to  the  followüig  eonclnsion: 

1.  The  molecuiar  depression  of  glycerine  in  dilute  Solutions  is  of 
a  constant  value  (van't  Hoff's  constant). 

2.  The  molecuiar  depression  of  glycerine  remains  constant  aud 
the  same  in  the  presence  of  dichloraeetic  acid  or  o  -  nitrobenzoic  acid 
(Dalton's  law). 

3.  Non-electrolytes  do  not  affect  the  depression  of  eleetrolytes,  i.  e. 
do  not  affect  the  degree  of  dissociation  of  eleetrolytes  in  dilute  Solutions, 
at  any  rate  not  essenüally.  This  result  is  of  importance  as  it  enables 
US  to  give  the  proper  explanation  to  the  phenomena  of  electric  conduc- 
tivily  in  the  presence  of  non-electrolytes,  As  known  we  have  a  very 
interesting  paper  by  Arrhenius^)  upon  the  electric  conductlvity  of 
eleetrolytes.  In  iuvestigating  the  subject  by  the  freezing  point  me- 
thod we  have  simphfied  the  phenomenon  observed  considerably,  sinco 
we  have  no  longer  to  deal  with  the  phenomenon  of  viscosity  and  with 
the  velocit>'  of  wandering  of  ions.  These  later  phenomena  beeing  of  a 
complieated  nature  we  are  not  able  to  draw  conclusions  from  electric 
conductlvity  with  the  sarae  certainty  as  from  freezing  points  as  to 
whether  the  degree  of  dissociation  is  altered  by  the  presence  of  non- 
electrolytes    or   not.     Having   thus    iovestigated,   independently    of   the 
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above  phenomena,  the  influeiice  of  non-electrolytes  on  the  degree  of 
dissociation,  and  finding  that  none  or  hardly  any  reduction  of  the  same 
takes  place,  we  arrive  at  the  conclusion  that  tiie  diminution  of  electric 
conductivity  of  electrolytes  in  the  presenee  of  non-eleetrolytes  is  to  be 
explained  almost  entireiy,  if  not  eiitireJy.  by  the  Variation  in  the  vis- 
eosity  and  in  the  wandering  of  ions. 

2.  Upon  the  influence  of  electrolytes  upon  te  degree  of 
dissociation  when  common  ions  are  introduced. 

In  seveial  of  my  publications  in  this  Zeitschrift  I  have  shown  by 
means  uf  fieezmg  points  that  Arrhenius'  generalisation  and  Ostwald'ä 
law  of  dilution  hold  good  in  dilute  solutiona.  Äs  known  Arrhenius' 
generali^atton  and  Ostwald's  law  of  dilution  form  the  twa  most  impor- 
tant  proofs  of  the  theory  of  dissociation. 

The  third  important  proof  of  the  theory  of  dissociation  is  the  re- 
duction of  the  degree  of  dissociation  when  common  ions  are  introdnced. 
This,  as  well  as  Ostwald 's  law  of  dilution,  is  a  consequence  of  the 
same  law  of  mass  action. 

As  known,  it  was  Arrhenius^)  who  in  his  paper:  „Isohydrische 
Lösungen",  first  recognised  in  this  an  important  way  of  further  prooving 
the  theory  of  electrolyfic  dissociation.  He  himself  has  investigated  the  sab- 
ject  with  the  method  of  electrolytic  conductivity.  Mr.  Wakeman^)  has 
also  published  a  very  interesting  paper  on  the  same  subjeet  sliowing  with 
the  same  method  of  electric  conductivity  that  the  agreement  between 
actoal  observations  an  the  theory  is  satisfaetory. 

Considering  that  the  above  investigations  were  earried  out  in  very 
dilute  Solutions  so  that  the  Variation  in  the  viseositj'  and  wandering  of 
the  ions  eould  be  but  small,  there  can  be  no  doiibt  as  to  the  validily 
of  this  third  proof. 

Here  I  give  an  investigation  of  the  same  subjeet  camed  out  with 
the  freezing  point  method.  In  using  the  freezing  point  method,  we  have 
here,  as  before,  no  longer  to  reckon  with  the  Variation  of  the  viscosity 
and  the  wandering  of  ions,  which  take  place  when  a  new  substance  {elec- 
trolyte  or  non-electrolyte)  is  added  to  the  electrolyte,  and  de  phenomenon 
of  reduction  of  the  degree  of  dissociation  itself,  if  there  be  any,  must 
thns  appear  in  its  simplest  and  clearest  form. 

"We  have  seen  above  that  if  a  non-electrolyte  sach  as  glycerine  is 
added  to  dicWoracetic  aeid  or  o-nitrobenzoic  acid,  no  perceptible  reduc- 
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tion  in  the  degree  of  dissociation  can  be  aseertained.  Now  I  have  in 
vestigated  the  influence  of  elecfi'oljtes  upon  the  same  acids.  The  problem 
was  clear:  if  there  were  no  aetual  dissociation  of  the  electrolytes  in  Solu- 
tion, then  1  ought  to  find  that  the  total  depression  is  equal  to  the  sum 
of  the  partial  depressions,  since  it  is  diffielut  to  see  why  in  this  case 
an  electrolyte  should  behave  differently  from  a  non-electrolyte.  (For 
the  present  only  the  iafluence  of  nitrie  acid  upon  o-nitrobenzoic  acid 
is  eommunicated). 

I  wiU  in  the  first  place  give  the  general  way,  in  which  the  amoiint 
of  dissociation  of  each  of  the  electrolytes  in  the  presence  of  the  other 
can  be  calculated  from  freezing  points  or  electric  conductivily,  when 
bpth  electrolytes  vary  with  düution  according  to  Ostwald's  law  oi  dilu- 
tion,  and  then  treat  the  more  simple  cases,  which  are  more  suitable  for 
attacting  the  same  problem  experimentally  by  means  of  freezing  points. 
(See  also  on  the  same  snbject  Arrhenius,  "Wakeman,  van  Laar.) 

Let  «1  be  the  number  of  mol.  per  litre  and  J^  the  degree  of  disso- 
ciation of  dichloracetie  acid,  when  sdone  in  the  Solution,  then  according 
to  the  law  of  mass  aetion,  as  known,  we  have: 

Jiai{CffCl^'COO).J^ai{H')  =  K{].~A^)a^{CHCkCOOK).     (1) 

The  values  of  A^  corresponding  to  a^  we  obtain  as  in  table  2., 
tlie  value  of  Ä"  as  in  table  3.  ^^ow  iet  one  of  the  dissoeiated  parts 
CHCI^COO  or  -fi'  be  introduced.  This  is  done,  as  known,  by  intco- 
dueing  another  electrolyte  with  a  common  ion,  say,  CHCl^COOK,  which 
in  Solution gives  CHCl^COOK,  CHCl^COO.Sr.ar  C>,n^{NO^)COiH,^^c\\ 
in  Solution  gives  ö-nitrobenzoic  acid,  CsHi(NO^)COzH,  C^HlNO^)COi,H'. 
Here-K"  or  C^}{l{N0^C02  will  have  no  effect  on  the  degree  of  dissociation 
for  the  same  reasoa  for  which  an  non-electrolyte  has  none.  On  the  contrary 
the  Ions  CHCl^COO  or  H'  of  CHC\COOK  ox  C^H^{NO^)COHi  wUl  act 
with  the  ions  CHCl^COO  or  H  of  CHCl^COOH.  Let  C^Hi{NO^)CO^H 
be  chosen  for  the  present  esample,  Let  a^  be  the  number  of  raoiecules 
C^H^iNO^CO^H  dissolved  per  litre,  A^  the  degree  of  dissociation  corre- 
sponding «21  'f  C^E^^NO^CO^H  be  alone  in  the  Solution,  then  we  have 
for  CeH^{NO^)CO^H 

A^a^{C^H^N0^CO^).A^a^{H^)  =  K.{l—A.)a^(C^HiNOX-OM) 
or:  4^ca  =  Ä'äll  — 4)  (2) 

If  both  are  mixed  together  in  the  same  volume  of  liquid,  we  liave, 
according  to  the  law  of  mass  aetion  for  OHOl^COOH: 

Ay'a^iA^'ai  +  A.'a.)  =  K{1  —  A^')ai,  (3) 

where  A^'  is  the   degi'ee   of  dissociation   of  o-nitrobenzoic  acid  in  the 
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i  of  dichloracetic  acid,  and  J/  the  degree  of  dissociation  of  di- 
chloraeetic  acid  in  the  presence  of  o-nitrobenzoic  acid,  which  are  diffe- 
rent  from  J^  and  J^.    In  the  same  way  we  get  for  o-nitrobenzoic  acid: 

4'ßa(4V3  +  Ji'ßi)  =  KiO  —  4')H5.  ((}1) 

From  3  and  3^  we  get: 

- — -^^T^  is  the  ratio  of  the  dissociated  to  the  undissociated  part  of  one 

electrolyte,  and  - — ^  of  the  otlier,  when  both  electroiytes  are  togetlier 

in  Solution. 

Tlie  knoM'ledge  of  K^,  K^,  alone  are  not  enough  to  give  the  absolute 

value  of  - — ^^-7T .  or    — ^ . , ;  but  we  have  also  another  relation  between 
1—  Ji  l  —  ^i 

J/  and   J,'   namely:    (1 — J/)ßi  +  2J/ai  or  {1+ A')«i  is  the  total 

number  of  mol.  of  the  first  substaiice,  (1  +  ^s')"^  's  tbat  of  the  second, 

treating  the  ions  as  free  molecnles.     The  freezing  point  depression  of 

the  mixture  gives  us  the  total  number  of  molecules  of  botli  substances 

in  Solution: 

or:  a^zli'  +  ßä^a' =  (*-!)  (ci  +  ßä),  (5) 

where  *  is  an  empirieal  v^ue,  the  resultant  of  the  State  of  dissociation 
of  both  substances  in  the  presence  of  each  other,  and  is  the  ratio  of 
the  observed  depression  of  the  mixture  to  the  depression  whieh  onght 
to  have  been  obtained  for  «^  -|-  «j,  if  both  acids  were  non-electrolytes 
and  followed  the  law  of  Dalton. 

Equations  (4)  and  (5)  enable  us  to  calculate  the  degree  of 
dissociation  of  each  part  of  the  mixture  of  two  electrolytes, 
if  the  value  of  i  of  the  mixture  is  determined  and  a^^,  a^,  K^, 
K2,  are  known. 

In  an  analogous  way  the  degree  of  dissociation  can  evidently  be 
calcnlated  for  each  part  of  the  mixture  of  two  electrolytes,  if  the  electric 
conduetivity  of  the  mixture  is  observed,  and  a^,  k^,  K^^,  K^,  are  known: 

The  electric  conduetivity  is  dae  only  to  the  dissociated  mole- 
cules. Let  the  velocitj  of  wandering  of  the  ions,  of  H'  be  F,  of 
the  ion  CHCl^COO  be  V^,  of  the  ion  O^H^{NO;)CO^  be  F^,  then 
«i4'(«'-|-^i) -f-G2'^3'(^  +  *'i)  =  ßlectrjc  conduetivity  of  the  mixture 
observed;  while  aiiy-\~  fj  +  a^iv  -\-  v^  =  (electric  conduetivity  of  mix- 
ture)^ ^^  (electric  conduetivity  of  Cff.C4C00^)3j  + (electric  condue- 
tivity  C^HJKO^)CO^H)^-,  therefore: 
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«i4'("  +  "i)  +  <^t^i{v  +  v^)  eleet.  eon,  of  the  mixture  obserred    1 

a^iv  +  v^) -\- a^{v  ■\- v^)        ^  elect  eood.  of  {CH.Cl^GOOK)^  -{-  \  0 
elect.  cond.  of  (Cf^HiNO^OO^H)^       ' 

Equations  (4)  and  (6)  enable  us  to  caleulate  the  values  of 
J/  and  A^'  from  the  electrie  eonduetivity  of  the  mixture,  as 
before  from  the  freezing  point  depressioas,  if  the  eonductivity 
of  the  mixture  and  the  velocity  of  wandering  of  ions  of  each 
substance  are  separately  known. 

As  may  be  seen,  the  degree  of  dissoeiation  of  each  part  of  a  mix- 
ture of  two  electrolytes  can  be  determined  from  a  Single  Observation, 
be  it  of  the  molecular  depression  or  of  the  electrie  eonductivity  of  the 
mixture,  just  as  a  Single  Observation  suffices  to  show  the  degree  of  disso- 
eiation of  a  Single  electrolyte. 

I  will  now  describe  the  more  simple  may,  in  which  I  condueted 
the  experitnents  in  order  to  be  able  to  experimentaliy  test  the  above 
relations  by  means  of  freezing  points.  Erom  the  equation  Aj^a^  = 
K(l  —  Ji),  (2)  it  follovrs:  firstly,  the  given  substance  must  follow  Ost- 
wald's  law  of  dilution,  then  the  greater  K  is,  the  greater  is  A,_;  se- 
condly,  if  «^  be  changed,  the  value  of  Ji  ehanges  very  little  if  1  —  A^ 
is  very  sraall,  and  considerably  if  1  —  A^  is  siifficienüy  great.  I  ehose, 
because  of  this,  for  the  experimenta]  proof  (j-nitro-benzoie  ordichlor- 
acetic  acid,  and  HNOg  or  HCl.  The  o-nitrobenzoic  and  dichloraeetic 
acids  on  the  one  band  prove  to  follow  Ostwaid's  law  of  dilution  (see 
tables  above,  on  the  other  hand  they  change  their  valnes  of  dissoeiation 
considerably  with  dilution  (see  above),  and  the  same  will  evidently 
happen  if  common  ions  are  introduced,  i.  e.,  in  case  they  esert  a  re- 
ductive  influence  upon  the  degree  of  dissoeiation  for  the  same  reason 
(action  of  mass).  Again  HNO3  or  HCl  change  their  degree  of  disso- 
eiation biit  very  little  with  düution,  these  acids  being  already  almost 
completetj'  dissoeiated  in  dilute  Solutions,  consequenüy  their  degree  of 
dissoeiation  remains  nearly  the  same  when  the  ions  of  dichloraeetic  or 
o-nitrobenzoic  acid  are  present  or  not  This  simplifies  the  problem 
considerably,  diminishes  the  sources  of  experimental  errors  and  makes 
the  calculations  more  secure. 

The  equations  obtained  with  the  Variation  of  the  concentrations  of 
both  electrolytes  become  thus: 
J'( J«!  -I- 4'aa)     =  (1  —  ^).K  instead  of     AiA'a^  +  4'«^)      =  (1  —  ä') . K\ 
^'(^'ai  +  4"2.ß,l={l  — ^').Ä"     „        „    zrV«i  +  4"2ßa)  =  (l  — 4').rl(l 
4"(J"'ßi+4"'.3«2  =  (l  — 4").X     „         „J"*(J"'ai-H4"'.3a3)  =  {l  — zl'").x| 
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i.  e.  instead  of  it  being  necessaiy  for  different  coneentratioiis  of  HNO3 
to  kriow  the  new  degrees  of  dissociatjon  of  SNO^  J3',  Ai',  A-^"  in  the 
presence  üf  the  first  electrolyte,  o-nitrobenzoic  acid,  we  only  require 
to  know  the  Talues  z(/,  A^',  Af,  wbieh  belong  to  the  gicen  eoneentrar 
tions  of  ÄYOg  or  HCl,  when  they  are  alone  in  Solution.  As  will  be 
Seen  later  on  from  the  caleulation  of  the  values  Ag  —  A^',  A^'  —  zig", 
A"'  —  zfg "  thß  reduetion  of  the  degree  of  dissoeiation  of  HNO^  is  very 
small  and  may  well  be  negleeted.  Enowing  thus  /Ig',  «i,  «^  and  K  we 
obtain  zl'  and  in  a  similar  manner  A'\  Ä"  etc.  for  any  mixture  of  the 
electrolytes.  Thus  we  are  able  to  get  for  any  value  of  «^  of  the  o-ni- 
trobenzoie  acid  the  different  values  A\  A'\  J'",  ehanging  the  qiiantities 
of  the  NOgH  introdiiced  (say  «2,  2  «2»  80:2,  etc). 

"When    the  values  o£  A',  A",  J"   of  o-nitrobenzoic   acid   are   thns 
caiculated,  ive  calcnlate  the  small  reduetion  of  A^\  A^\  A^"  of  HXOg, 
due   to  the  presence  of  the  H'   ions  of  o-nitrobenzoic  acid,  zl'wj,  'A"ix, 
and  A"'a{, 
nsiug  the  equations: 

zi:,(zl>2  +  zl'«,)  =  (l~zl;;).A',        1  , 

zi;;(/j>2  +  A'X)  =  {1  — O-Zj  etc.f  ^~' 

A\  Kg,  Gl,  Kg  being  known,  we  obtain  value  A]^  and  in  the  same 
way  A",  A[l'  etc.  of  HNOg  with  first  approximation.  zl',,  A[l,  A'" 
ean  now  be  put  in  the  equations  (1')  instead  of  A^',  z)»",  A^'"  and  the 
values  of  J',  J",  A'"  for  ß-nitrobenzoic  acid  obtained  with  the  se- 
cond  approximation  which  can  again  be  used  for  getting  the  values 
of  the  A  of  ÄiVOg,  with  the  second  approximation  etc,  Thus  we 
can  obtain  the  actual  degrees  of  dissoeiation  with  any  de- 
sired  degree  of  accuracy.  It  was  found  however  that  the  gi-eat 
degree  of  dissoeiation  of  HXOß  simplifies  the  mode  of  caleulation  ex- 
tremely  well,  the  second  approximation  improving  already  but  very 
litüe  on  the  first.  This  is  the  more  satisfactary  to  us,  since  the  values 
of  K^  must  le  taken  different  for  each  concentration,  owing  to  the  fact 
that  substances  which  are  almost  completely  dissoeiation  are  not  sui- 
table  for  obtaining  a  constant  from  the  law  of  dilution. 

To  further  reduce  the  errors  connected  with  the  determinatiun  of  the 
A's  and  K^,  K^  as  much  as  possible,  onitrobenzoic  acid  and  nitrie  acid 
were  first  investigated  when  alone  in  Solution;  their  values  of  A  for 
different  values  of  a  and  their  K^,  K^  thus  having  been  directly  ob- 
tained and  nsed  for  the  equations.  These  direct  observations  enable 
US  to  calcnlate  the  freezing  point  depressions,  wliich  we  ought  to  obtain 
whith  the  mixtiu'e,  if  there  were  no  reduetion  in  the  degree  of  dissoci- 
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Table  8. 

a(ooiT.) 

J                     1— i/ 

.. 

1^.- 

Hydrochloric  acid.    V,üo 

"  tiierm.  Scale. 

0-01G04 
0-02971 
0-04839 

95-6  (95-9)      i        4-6  Ü-V, 
93-4  (93-61      1        6-6  (6-4) 
92-5                        7-5 

9139  (9196) 
8723  (8760) 
8556 

3186  (3597) 
3926  (4067) 
552 

Nilric  acid  BNO^.     '/loco 

therm.  Scale. 

0-01108 
0-02191 
0-03963 

98-2                        2-8 
95-5  (95-2)              4-5  (4-8) 
93-5                        65 

9644 
9170 
8743 

38-16 
44-4 
48-65 

Fitric  acid  HNO,.    Viooo 

therm.  Scale. 

0-02629 
002105 
0-01090 
0-01419 

94-8                1        5-2 
95-5                1        4-5 
96-8                        3-2 
97-5                1        2-5 

8987 
9120 
9370 
9506 

45-43 
42-66 
49-48 
53-95 

o-nitrobenzoie  acid.     '/lo 

^'  therm.  Scale. 

0-00510 
0-01045 
0-01477 
0-01751 

67-7                 1 
55-2                ,             - 
51-1                             - 
48-4                             - 

- 

I         0-71 
J    (see  table  3 

ation,  and  on  the  otier  hand  also  to  calculate  the  freeziiig  point  de- 
pressions,  whicli  ought  to  be  obtained  with  the  mixture  ü  such  a  re- 
duetion  ahould  take  place  in  accordance  with  the  theory  of  dissociation. 
ff-nitrohenzoic  acid  and  diehloracetic  acid  when  alone  in  Solution 
were  given  alone  in  table  1.,  2.  and  3.  From  table  2.  tlie  values  of 
d  ean  be  obtained  for  any  other  values  of  a  corrected  by  Interpolation, 
and  the  value  of  /3  then  determines  the  value  of  Ä',  as  in  table  3. 

The  observations  made  with  EXO3  and  HCl  are  given  in  table  4. 
Erom  6.  table  7.  is  deduced,  and  Arrhenius'  Generalisation  is  illustra- 
ted  in  the  case  of  these  two  acids.  This  table  givea  us  the  values  /) 
for  any  other  values  u  corr. 

Table  8.  gives  the  values  of  K  correaponding  to  the  given  a  (corr.) 
as  they  follow  from  the  values  ol  A. 

Table  9.  gives  the  observations  with  o-nitrobenzoic  acid  and  ni- 
tiic  acid. 

Table  10.  is  deduced  from  9.  and  here  are: 

a  =  the  Humber  of  gram.  mol.  HNO^  dissolved  per  litre. 
a^  =  the   number   of   gram.   mol.  o-nitrobenzoic   acid  dissolved 

per  litre. 
a  =  the  total  depression  otHNO^  and  o-nitrobenzoic  acid 
observed. 
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0-01669 
0.01403 


:0-3623  (4) 
I0.2504{5) 


0-01459    10.2649(50) 
0.017305  jO-2674 


8 

0-3623— 
0-3623  (4) 

10 

- 

Ö 

0-2504— 
0-2504  (5) 

10 

0-768 

Kl 

0-2540 

V 

0-2604  (5)- 

10 

0-801  (0) 

0-2607 

7 

0-2649  (50,1- 
0-2650 

10 

0-983 

lü 

0-2674 

10 

0.915 

0 

- 

4-2686 

7 

4-268- 
4-268  (9) 

10 

- 

0-03096 

4-158 

4-158 

10 

0-768 

0-02602 

0-005048 

4-163 

9 

4-163— 

4-163(2) 

I« 

0-828 

0-02084 

0-01035 

4-1685 

6 

4-169  (8) 

10 

0-801  (0 

4-173 

6 

4-173 

10 

0-983 

0^1403 

0-017305 

4-175 

8 

4-175- 
4-175(4) 

10 

0.915 

I  to— 2-2 
a.  Scale. 


-2-lto-2-2    : 


752-8 
752-2 


752-7 


/,'i  —  ig  :^  is  the  change  of  barometer  pressure  in  mm. 
ff  (coiT.)  ^  is  the  total  depression  of  HNO^  and  o-nitrobenzoic 

aeiti  obtained  from  a  when   the  correction  ior  k^  — /-^ 

is   applied   (O-OOS"  for  1  mm,    for   my  O-OOl»  therm,    and 

0-00015"  for  1  mm,  for  my  001»  therm.). 
b  =  the  number  of  degrees  of  overcooDng,  read  on  the  001" 

theiTH. 
c  =  the  amoiuit  of  solvent  whieh  separates  a.s  ice. 
d  =  the  faetor  by  which  tlie  number  of  moleeules  given  undcr 

«  and  «1  must  be  multipüed  in   order  to   obtain   a  (corr.) 

and  «1  (corr.). 
a  (corr.)  and  «j  (corr.)  =  tJie  concentration  of  the  Solution  of  HNO^  and 

o-aitrobenzoic  acid  after  the  Separation  of  ice. 
«1  (calc.)  =  pai'tial   depressions  of  HNOg  corresponding  to  «  (corr.),  if 

HNO3  were  alone  in  Solution;  is  interpolated  from  table  7. 
ff,  (calc.)  =  partial  depression  of  o-nitrobenzoic  acid  corresponding  to 

«j  (corr.),  if  o-nitrobenzoie  acid  were  alone  in  Solution;  is 

intei'polated  from  table  1. 
ßi(ealc.)-|-«,(calc.)=;the  depression  of  fliVOg  and  o-nitrobenzoic 

acid,  if  no  rediietioa  of  dissociation  were    to  take 

place. 
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Obserred 

Depression 

HNO, 

beoz^ead. 

of  HNOi  + 
o-nitroben- 
zOK  acid 

K 

-\ 

oCHXOs  + 

zoic  add 
a  (corr.) 

" 

d 

HNO, 
a  (corr.) 

0.O3096 

- 

0-1119 

—  0-6 

0-1H7 

0-768 

0-02602 

0-00504S 

0-1083  (4) 

— 1-0 

0-1080(1) 

0-828 

0-02084 

001035 

0-1017 

—  0-7 

OlOlö 

0-801  (0) 

0-01669 

001459 

0.0974 

-0-4 

0-097S 

0-983 

0-01403 

0-017305 

0-0949  (0) 

-0-1 

0-0949(0] 

0-915 

0-90  j  100:99-04 

1-04  :   100:98-96 

1-00  100  :  99-0 

1-23  100:98-77 


0-03134 
0-02629 


0-03096 

-          0-1106 

-0-6 

0-1105 

_ 

_        ; 

0-02602 

0-005048  1  0-1056 

-10 

0-10Ö5 

— 

_ 

0-02084 

0-01035    i  0-1001 

-0-7 

01000 

0-01669 

0-01459      0-0956 

-0-4 

0-0956 

0-01403 

0-017305    0-0936 

-0-1 

00936 

— 

— 

(%)(calc.)=  the  depression  of  HNO^  corresponding  to  «(eorr.),  if  a  re- 

duction  of  dissociation,  aceording  to  the  theory,  takes  place 

1  -|-  J  (degree  of  dissociation  of  HNOg  in  presence 

of  the  H'  ions  of  o-nitrobenzoic  acid) 

1  +  Jj  (degree  of  dissociation  when  HNO^  is  alone 

in  Solution), 

((j3)(calc.)  ^=  the  depression  of  o-nitrobenzoic  acid,  correspoading  to  «^ (corr.) 

if  a  rediiction   of  dissociation  takes  place  according  to  the 

l-\-  A  (degree  of  dissociation  of  o-nitrobenzoie 

acid  in  the  presence  of  H'  ions  of  HNOg) 

^T  + zJi  (degree  of  dissociation  of  o-nitrobenzoic 
acid,  if  alone  in  the  Solution). 
(fti)(calc.)  +  (rt2)(calc.)  =  the  total  depression  to  be  expected  accor- 
ding to  the  theory  of  dissociation. 
The  results  obtained  show  that  the  agreement  between  the  aetually 
found   depression   of  the  mixture   of  HNO^  o-nitrobenzoic  acid,  giTen 
under  a  (corr.)  very  well  agree  with  the  calculated  values  {a{]  -\-  (a^),  in 
accordanee   with  the  theory  of  dissociation,  and  do  not  agree  with  the 
calculated  values  of  «i  +  Oa,  gi^"ing  the  depressions,  if  no  reduction  in 
the  degree  of  dissociation  should  take  place.     Tlie  differences  between 
«1  -|-«ä(calc.)  and  a  (corr.)   ai-e  much  too   gi'eat  (0-00368»,  0-00579«. 
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'•''(»'»■JkjMc), 


cid.    V, 

eo"  therm. 

Scale, 

0.00510 

0.09578 

0.01590 

011168 

0.09564 

0.01151 

0-1072 

0-2137      ! 

insUsd  of 

0.01045 

0.07696 

0.03033 

010729 

0-07648 

0-02422 

0-1007 

0-2392       1 
Instead  of 

0.0147T 
001751 

0-06220 
0-05243 

0-04173 
004859 

0-10393 
010102 

0-06190 
0-05199 

0-03469 
0-04175 

00966 
00938 

0.2559 

Instead  of 

0  651 

0-2752 

inslead  of 
0-511 

d.     V,«»"  therm. 

Scale. 

_                __ 

O-OOeeJi",  0-006P)  and  there  is  not  the  remotest  possibiüty  tJiat  such 
differences  could  possiblj  be  attributed  to  the  errors  of  the  method;  on 
tlie  other  hand  the  agreement  between  (rtj  +  (^i)  a"<5  f*  (ooir.)  is  under 
the  eircurastances  a  very  good  one. 

In  the  Same  table  10.  are  given: 
^1  ^  the  degree  of  dissociation  of  o-nitrobenzoic  acid  in  the  presence 
of  the  common  ions  H'  of  nitric  acid  (corresponding  to  «^  corr.), 
actually  obtained  compared  with  the  degree  of  dissociation  whieh 
would  have  been  obtained  if  ö-niti'obenzoic  acid  were  alone  in 
Solution;  (calculated  as  below).  The  reduction  of  the  degree 
of  dissociation  amounts  to  43-14%,  iQ-ÖS"/,,,  56-65''/o  and 
68.44%  (see  table  11.)- 
J^  ^=  the  degree  of  dissociation  of  nitric  acid  in  the  presence  of  the 
common  ions  H'  of  o-nitrobenzoic  acid  corresponding  to  a  (corr.) 
compared  with  J^:  ^^^  degree  of  dissociation  of  HNO^  if  it  were 
alone  in  Solution  (calculated  as  below).  The  reduction  of  the  de- 
gree of  dissociation  of  HNO^  is  very  small:  <)-2,T'\^  O-S^^/o,  l-H^/o 
and  0-98  o/o. 

The  degrees   of  dissociation  A^  of  w-nitrobenzoic  acid  in  the 
',  of  common  ions  H'  of  HNO^  were  calculated  from  the 
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equatioii  J^ißiUi  +  A^a^)  =  [l—A^jK. 

z)i  =  — ^^-^-1 '  '    ' — —  {A)  where. 

Jj  =  the  imknow  degree  of  dissociation  of  o-nitrobenzoic  acid  in  the 

presence  of  commoii  ions  H'  of  HNO^. 
A^  =  the  degree  of  dissociation  of  HNO^  when  it  is  alone  in  Solution 

corresponding  to  a^. 
«1  =  the  «1  (eorr.)  i.  e.  the  number  of  mols.  of  o-nitrobenzoic  acid  in 

Solution. 
»2  =  the  fl  (corr.)  i.  e.  the  number  of  mols.  of  RNO3  in  Solution. 

/■  ^=  the  eonstant  of  o-nitrobenzoic  acid  =  ■  ■■      ■■  --r—,  is  obtained  by 

interpolating  the  values  of  J  of  o-nitrobenzoic  acid  from  table  2. 
for  the  «1  (corr.),  when  the  acid  is  alone  in  Solution. 

Table  11 . 
Calculation  of  the  reduction  of  dissociation  of  o-nitrobenzoie  acid.    ^||(,oo*  therm.  Sea 


-  (0.02629x0.948+  0-Q071)+y(0-0S629  x  0-348  +  0-0071)^  +  ix  Q.QOTl  x  0-0051  _ 
2x0-00510 


J  — 0-2137  instead  of  0.677;  the  reduction  =  68-44  %. 

_  [0^)21 05  X  0-955  +  0-007 1  -|--/;0-02LCi5x  0-955  -j-  0-0071)^  +  4x0-007  1  x  0-010 4f>      ^  „„ 
2.    J=— _ __—___- . .-. 0-23! 

i(=  0-2392  instead  of  0-552;  the  reduction  =  56-65  "/o- 
„      .      —  (0-016 90  X  0-968  +0-007 1  +yfO-0l69U  x  0^.8  -H0-00fi7+4  x  0-007 1  x  0-01 477      „  „„ 
rf.    j _         _.  2li0-0147"7  ——        ~  --0-Jäl 

J  —  0-2559  instead  of  0-511,  the  reduction  =  49-93  7„ 
^      —  !0-014  19  X 0-976 +  0-007  n+yi0-0lTt9xÖ'^ii76~-f"0äiQ7|l)'  +  4  x  0-0071  x  0-01751 

*■    " 2x0-01751  ^""~       ~  ~^'^^' 

J—  0-2752  instead  of  0-484,  the  reduction  ==43-14  7,. 

Calculation  of  the  reduction  of  dissociation  of  nitric  acid.     ^/moo"  theim.  Scale. 

,       .      —f0.00äl0x0-2ia7  +  0-454a)+-v'i,O-(]O5IÖ"xÖ-2137  +  0-4543;ä  +  4x  0-4543x0-02629      .,., 
1,    j 2x"äÖ2629   ""  ^  -"'^^^ 

J  =  0-94j3  instead  of  0-9480,  the  reduction  =  0-27  °/^. 

—(0-01045x0-552  +  0-4266)  +l/0.0104&  x  0-552  +  0-4266)'  +  4  x  0-426(>  x  0-02105      .„,, 
^-    '*" 2  X  0-0;ilO5  -"■''*' 

J  =  0-9429  instead  of  0-955,  the  reduction  -=  0-27  "/,. 
„      .      —(0-01477  X  0-5I 1  +  0-4948)  +y-:a01477  x  Q-511  +  0-49J8)''  +  4  x  0-4948  x  Ö-Ol  690 
B.   ^_  —  —       üx 0-016 90  ~      ~       "  --0-bö, 

J  =  0-9572  instead  of  0-9680,  the  reduction  =  Ml  •/„. 

—(0-0175  X  0-464  +  0-5895)  +  y(ü-0i75  x  0484  +  0-5395)'  -|-"Tx  0-6395  x  0-01419 
*■    " ~"  2  X  0-01419  ~~         ~  "■**" 

J=  0-9585  instead  of  O-96S0,  the  reduction  =  Ü-98  »/„. 
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Here  we  asstmied  that  Jj,  the  degree  of  dissociaüon  of  HNO3,  is 
IQ  the  preseaee  of  o-nitrobenzoic  acid  the  same  as  iE  HNO^  were  alone 
in  Solution.  This  was  justified  by  the  simultaneous  calculatioii  of  thereduc- 
tion  of  the  degree  of  oissociation  of  HXO3  given  in  table  11.  for  which 
the  same  equation  {A)  was  used  with  that  diäerence  only  that  A^  was 
no  longer  the  degree  of  dissociation  of  o-oitrobenzoic  acid  when  it  is 
alone  in  Solution  but  in  the  presenee  of  H'  ions  of  HNOg  as  given 
in  table  11, 

Further  caleulation  showed  as  mentioned  already  that  to  replace  the 
values  of  A^  of  ÄA^Og  in  {Ä)  by  the  yalues  of  J,  obtained  in  tables  11. 
or  10.,  in  order  to  calculate  the  degree  of  dissociation  of  &-nitrobenzoic 
acid  with  the  second  approximation  was  now  of  litüe  use,  and  still  less 
was  it  of  use  to  tialculate  the  A  for  HXO^  iising  the  J'3  of  o-nitro- 
benzoic acid  received  after  the  second  approximation.  The  principle  of 
gradual  approximation  to  the  actual  values  of  the  d\  must  evidently 
be  earried  on  only  to  such  an  extent  that  any  further  agproximation 
should  change  the  values  of  the  A'^  only  so  mueh  as  to  fall  into  tlie 
limits  of  the  experimental  error  of  the  method. 

Davy  Faraday  Laboratory  of  the  Royal  Institution  London. 
20.  Januar  1903. 
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On  the  Electrical  Conductivity 
of  Solutions  in  Sulphocyanates  and  Mustard  Oils. 

Louis  £ahleuberg. 

In  this  investigatioii  methyl,  ethyl,  and  arayl  sulphocyanates  and 
ethyl-  and  allyl  mustard  oils  were  used  as  solvents.  These  subatanees 
were  of  Schiiehardt's  manufacture.  They  were  dried  over  fused  cal- 
cium Chloride  and  redistilled,  their  boiling  points  being  found  to  be  as 
foUows;  methyl  sulphoej'anate,  132-9''  at  757-2  mm;  ethyl  sulphocyanate, 
141-5»— US-O^at  738mm;  amyl sulphocyanate,  193-5'>-195-0Oat739-5mm; 
ethyl  mustard  oil,  131-20  at  733-3  nun;  allyl  mustard  oU,  150-0'>at737-8mm. 

Preliminary  tests  showed  that  the  solubüity  of  many  of  the  ordi- 
nary  salts  in  these  solvents  is  very  muck  restricted.  Thus  it  was  fomid 
that  the  salts  of  the  foUowing  formulae  are  practically  insoluble  in  the 
sulphocyanates:  KCl,  NaCl,  NaBr,  KJ,  -KlVOg,  NaNO^,  K^SO^,  K^OrOi, 
NH^Cl,  Ba(NOs)^,  Pbß^O^h  PbBr^,  PbJ^,  AgCl,  AgCN,  Äg.SO^,  CoCl^, 
SnCl^,  CdCl^,  CdJ^,  CuCN.  Some  of  these  salts  increased  the  condtictiv- 
\t^'  of  the  solvents  noticeably;  this  was  tme  particularly  in  the  case 
of  KJ,  CdJ^,  CoC%;  yet  the  solubüity  even  in  these  instauces  was  so 
slight  that  quantitative  measurements  of  the  electrical  conductivity  of 
the  Solutions  were  not  undertaken.  It  was  found  that  silver  nitrate, 
ferric  Chloride,  mercuric  ehioride,  triehloraeetic  acid  and  trichlorlactlc 
acid  are  solable  in  the  sulphocyanates.  Tartaric  acid,  however,  was  found 
to  be  insoluble.  Ferric  ehioride  and  triehloraeetic  acid  were  also  found  to 
be  solnble  in  the  mustard  oils;  bnt  silver  nitrate  and  mercuric  ehioride  de- 
composed  these  solvents,  forming  precipitates.  Quantitative  measurements 
of  the  electrical  conductivity  of  Solutions  in  tlie  solvents  under  consi- 
deration  were  therefore  restricted  to  those  given  in  the  tables  below, 

The  measurements  of  electrica!  conductivity  of  the  Solutions  were 
made  by  means  of  the  well  known  method  of  Kohlrauseh,  a  glass 
stoppered  resistance  cell  previously  described^)  being  employed.  AU 
determinations  were  made  at  250  0.  In  calibrating  the  resistance  cell  a 
')  Kahlenherg  and  Schlundt,  Journ.  Phya.  Chem.  6,  447  (1909);  and 
Kahleiiberg  and  Ruhoff,  ibid.  7,  25i  (1903). 
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^l'äonormal  potassium  ehloride  Solution  was  used,  the  specific  conductivity 
of  which  was  taten  to  be  0'002768  reeiprocal  ohms  at  SÖ^C. 

The  puxe  solvents  were  found  to  have  the  following  specific  con- 
ductivities,  Üie  results  being  given  in  reeiprocal  ohms:  methyJsulpho- 
cyanate,  7-38x10-^;  ethyl  sulphocyanate,  4-8XlO~^;  amylsulpho- 
cyanate,  147x10-^;  ethyi  mustard  oil,  less  than  3-63x10-^;  allyl 
mustard  oil,  less  than  4-3  xlO-^. 

In  tables  1  to  12,  which  now  follow,  V  indicates  the  volume  in  litres 
in  which  one  gram-molecule  of  dissolved  substance  is  contained,  and  A 
the  molecular  conductivity  expressed  in  reeiprocal  ohms.  As  already 
stated,  all  measurements  were  made  at  25''C.  In  Computing  the  values 
of  A,  the  conductivity  of  the  solvent  has  not  been  subtracted.  Any  one 
deairing  to  deduct  the  conductivity  of  the  pure  solvent,  will  find  all 
■  data  for  that  purpose  here  given. 
Table  L 
Ferne  cMoride  {FeCls)  in  metlij-1  sulphooyanate. 


2-321 

27-20 

4-075 

32-43 

18-15 

39-63 

24-68 

Table  2. 

42-52 

r 

A 

3-327 

15-73 

21-27 

29-98 

53-67 

Table  3- 

39-92 

hloracetic  a«id  (CChCOOB)  ii 

\  methyl  suiphocyanate. 

V 

A 

0-9462 

0-132 

2488 

0-190 

22-975 

Table  4. 

0-658 

Ferric  ehloride  ( 

■FeCk)  in  ei 

iiyl  sulphocyaiiate. 

F 

A 

i-n46 

15-96 

3-012 

24-95 

3-851 

27-07 

6-470 

30-23 

8-865 

32-14 

10-107 

32-95 

23-19 

38-24 

50-37 

42-43 
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Table  5. 
r  nitrate  [AgNO^)  in  ethyl  Bulphocyanate. 


Table  6. 

Mercuric  chloride  (ÄjCi,!  m  eüiyl  siilphocyaiiate. 

r  ^ 

1.198  0-165 

3-538  0-2G4 

B.4B2  0-866 


Table  7- 

Trithloracetic  ar.id  (CCI.COOH)  in  ellyl  sulptocyan.to. 

T  ^ 

0-798  0-075 

2-699  0-108 

16-15  0-«6 

Table  8. 

Ferric  chloride  (FeC?,)  in  amyl  sulpiiocyanate. 

V  -1 

2935  8-32 

6-311  10-36 

9-667  ll-SO 

lS-77  13-0« 

193-5  23-62 

Table  9- 

Triohloratelio  acid  {CCt.COOM)  in  amyl  lulphocyanate- 

V  -1 

1-130  0-157 

1-9«  0-217 

5-438  0-507 

36-60  2-632 

Table  10. 
F.rric  Chloride  {FeCl.l  in  etbyl  mustaid  oil. 


6-793  12-18 

2610  11-59 
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Table  11. 

Trichloracetic  acid  {CCl,COOH)  ii 

1  cliiyl  muslaj-d  oil. 

V 

A 

1-0059 

0031 

8-702 

0-056 

Table  12. 

Trichloracetic  acid  {CC^GOOH)  i 

n  allyl  miistard  oil. 

V 

A 

1-0124 

0-O0018 

2-132 

0-00038 

42-08 

0-00183 

Comparisoii  of  tablcs  1,  4,  8  aiid  10  shows  that  ferric  cliloride  con- 
diiets  best  in  methyl  sulphoeyanate,  thoiigh  the  conductivity  in  ethyl 
siilphocyanate  is  nearly  as  good;  the  Solutions  in  amyl  sulphoeyanate, 
however,  are  materially  poorer  condnetors,  being  more  nearly  like 
those  in  ethyl  mustard  oil. 

Tables  2  and  5  show  that  siher  nitrate  eonduets  better  in  methyl 
sulphoeyanate  than  in  ethyl  sulphoeyanate.  The  streng  Solutions  soon 
tum  dark  indicating  that  decomposition  of  a  radical  eharaeter  fakes 
place.  Such  decomposition  occurred  more  readily  in  amyl  sulphoeyanate 
and  in  the  mustard  oils,  for  whicli  reason  no  attempts  were  made  to 
measure  the  conduetivity  of  silver  nitrate  in  these  solvents. 

Triclüoracetic  acid  eonduets  better  in  methyl  sulphoeyanate  {Table  3) 
than  in  ethyl  sulphoeyanate  (Table  7).  One  would  naturally  expect  the 
Solutions  in  amyl  sulphoeyanate  (Table  9)  to  eonduet  less  than  those  in 
ethyl  sulphoeyanate  (Table  7).  The  values  in  Table  9  are  higher  than 
those  in  Table  7  for  corresponding  dilutions;  tliis  is  probably  due  to  the 
faet  that  the  amyl  sulphoeyanate  ivas  not  of  as  high  a  degree  of  purity 
as  the  other  sulphocyanates,  whieh  would  be  indicated  by  tJie  relatively 
high  conduetiTit)'  possessed  by  the  amyl  sulphoeyanate  taken  alone^). 
The  conduetivity  of  trichloracetic  acid  in  ethyl  mustard  oil  (Table  11) 
is  quite  low  though  it  is  much  lower  still  in  allyl  mustard  oil  (Table  12). 

The  conduetivity  of  ferric  chloride  in  sulphocyanates  and  mustard 
oils  is  very  mueh  loiver  than  in  aqueous-)  Solutions,  or  Solutions  in 
liquid  hydrocyanie  aeid*),  being  more  nearly  of  the  same  order  of 
!  the  conduetivity  in  methyl  and  ethyl  alcohols*). 


']  Compare  conductivities  of  the  pure  solvents  given  above. 

*)  Compare  Goodwin,  This  Zeitschr.  21,  3  (1896)- 

")  Compare  Kahlenberg  and  Schluiidt,  Joum.  Phys.  Chem.  6,  447  (1902). 

*)  Compare  Kahlenberg  and  Lincoln,  Joum.  Phys.  Chem.  3,  2G  (1899)- 
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The  conductivity  of  sih-er  nitrate  in  methji  and  ethyl  sulpho- 
cyanates  is  much  lower  than  that  in  aqueous  Solutions;  tliough  tlie  con- 
ductivity in  metbyl  sulphoeyanate  exceeds  that  in  Jiquid  hydrocyanic 
acid  1). 

Mercuric  Chloride  dissolved  in  ethyl  sulphocyanate  also  has  a  lower 
conductivity  than  in  aqueous  Solutions  of  corresponding  strength  (com- 
pare  table  6  above). 

Perhaps  the  most  striking  results  given  above  are  those  oE  the  ex- 
tremely  low  conductivity  of  trichloracetic  acid  in  the  sulphocyanates 
and  especialiy  in  the  mustard  oüs^).  It  is  well  known  that  in  aqueous 
Solutions  this  acid  has  a  very  high  conductivity.  However,  it  has  been 
shown  recenÜy  that  in  liquid  hydrocyanic  acid  trichloracetic  acid  is  also 
an  exti-emely  poor  conduetor^).  Experiment  showed  that  Solutions  of 
trichloracetic  acid  containing  about  one  grani-moleeule  per  litre  in  me- 
tbyl, ethyl  or  amyl  sulphocyanates  or  in  ethyl  or  allyl  mustard  oils, 
rapidly  attacked  metallic  magnesium  and  also  dry  carbonate  of  sodium 
or  potassium.  On  the  other  band,  such  Solutions  do  not  decompose 
calcium  carbonate  or  attack  metallic  zmc;  even  when  the  Satter  is  in 
contaef  with  platmum.  Now  the  specific  conductivity  of  a  normal  So- 
lution of  trichloracetic  acid  iii  allyl  mustard  oil  is  less  than  1-8  X  10~' 
reciprocal  ohms,  which  is  below  that  obsened  for  the  purest  water 
ever  prepared  in  contact  wiüi  air*),  and  yet  this  Solution  of  trichlor- 
acetic acid  rapidly  attacks  magnesium  and  the  earbonates  of  sodium  aiul 
potassium. 

It  ^  of  interest  in  connection  with  this  investigation  to  know  the 
dielectric  constants  of  the  solvents  nnder  consideration.  These  constauts 
have  recently  been  dotermined  in  this  laboratory  by  Mr.  Haroid  E. 
Eggers^)  wbo  used  the  method  of  Drude  and  obtained  the  following 


')  Kahlenberg  and  ScLlundt,  loc.  cit. 

')  Trichlorlactic  acid  also  has  a  very  low  conductivity  in  these  solvents,  of 
which  fa«t  the  writer  assured.  himself,  though  quantitative  measuremenls  n*ere 
not  made. 

')  Kahlenberg  and  Schlund!,  loc.  cit. 

')  F,  Kohlrausch  (This  Zeitschr.  42, 194  [1902])  recenÜy  found  that  a  sample 
of  water  which  he  had  prepared  in  contact  with  air  had  a  conductivity  of  less  than 
0-3 .  10-6. 

■'■)  The  investigation  of  Mr.  Eggers,  from  which  the  above  flgures  are  taten, 
was  compieted  last  June.  It  conlains  a  long  list  of  dielectric  constants  not  hitherto 
determined,  Mr.  Bggers  paper  will  »hortly  appear  in  the  Journal  ot  Physical 
Chemistry. 
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DIeleolrio  constant 

Temp 

Methil  sulphocj  anate 

33.3 

15.5 

Ethyl  lulphocyinate 

31.2 

11-5 

Ämjl  sTilphocj anate 

17-1 

19-5 

Elh>l  mustard  oil 

22-0 

15.0 

llljl  mustard  oil 

17-3 

17-6 

Methyl  and  eüiyl  sulphocyanates  tlien  have  dielectric  constants  that 
are  nearly  the  sanie  and  of  the  order  of  that  of  methyl  aJeohol.  As  the 
conductivity  of  ferric  chloride  in  these  solvents  is  also  of  the  same 
Order  of  magnitude  as  that  in  methyl  alcohol,  it  woiüd  seem  that  we 
have  here  an  interesting  eonfirmation  of  the  Semst-Thomson  rule.  It 
should  be  bome  in  mind,  however,  that  trichloraeetic  aeid  in  these 
sulphocyanates  shows  a  conductivity  of  the  same  order  of  magnitude 
as  that  of  Solutions  of  trichloraeetic  acid  in  liquid  hydrocyanic  acid, 
which  has  a  dielectiic  constant  of  95^).  Thus  we  have  here  also  a 
most  striking  exception  to  the  Nernst-Thomson  rule.  Again  sÜver  nitrate 
conducts  better  in  methyl  sulphocyanate  than  in  liquid  hydrocyanic 
acid  in  spite  of  the  faet  that  the  former  solvent  has  a  dielectric  constaut 
only  about  one-third  that  of  the  latter.  The  fact  that  ferric  chloride  and 
trichloraeetic  acid  conduct  better  in  ethyl  sulphocyaaate  than  in  ethyl 
ranstard  oü  is  in  hannony  with  the  Nernst-Thomson  rule. 

The  investigatioQ  of  Solutions  in  sulphocyanates  and  mustard  oils 
will  be  continued  in  this  laboratory.  It  is  contemplated  in  particiüar 
to  attempt  measurements  of  the  dielectric  constant  of  thiocyanic  acid 
and  of  the  conductivity  of  Solutions  in  that  solvent 

In  conclusion  I  desire  to  thank  Mr.  F.  L.  Shinn  for  the  assistance 
he  has  rendered  me  in  some   of  the  experiments   of  tiüs  invesHgation. 


1  Schlundt,  Jonm,  Phjs.  Chem.  5,  191  (1901), 


Laboratory  of  Physical  Chemistry,  Uiiiversity  of  Wisconsin, 
Madison,  Jiily  1903. 
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über  den  Dampfdruck  der  festen  Lösungen. 

Von 

A,  Sperauski. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Moskau.) 

(Mit  1  Figur  im  Text.) 

Als  Grundlage  zur  Lehi-e  über  die  festen  Lösungen  dient  die  von 
van  't  Hoff  gemachte  A'oraussetzung,  dass  in  einer  isomorphen  Mischung 
der  Dampfdruck  kleiner  als  der  der  Komponenten  sei.  Hiervon  ausgehend, 
gab  1  an  t  H  ff  die  Erklu-img  der  anormal  kleinen  Gefrierpunkts- 
emie  üigun^en  ■«  eiche  m  viele  i  Fdlen  beobachtet  wurden,  wnd  zeigte 
die  Möglichkeit,  dis  Mdekulii'^i. wicht  der  festen  Körper  zu  bestimmen. 
Als  Beweis  dass  die  in  Betieff  de  Dampfdruckes  gemachte  Toraus- 
öPtzung  nchtig  sei  wuide  euie  v  n  v  Hauer  gemachte  Beobachtung 
ingesehen  namlich  dass  die  isomorphen  Mischungen  der  Saize,  welche 
Kristallwassei  enthalten    schwerer  veiwittem  als  die  reinen  SaJze. 

Spater  bestimmte  Hcllmanni)  len  Dampfdruck  der  isomorplien 
Mischungen  emigei  "Sulfate  und  benies  dass  die  von  van't  Hoff  ge- 
michte  'S  orau  setzun^  g^n^  iichti^  sei  Aber  Hollmann  untersuchte 
einen  kompl  z  erten  F'ill  der  feste  i  L  sung,  weil  beide  Salze,  welche  in 
die  f  morphe  Mischung  eintraten  einen  beträclitlichen  Dampfdruck 
entwi  kehl 

Dahei  schiai  mu  dei  Fall  dei  Untersuchung  wert,  wobei  nur  einer 
dei  Be  tanlteile  -Vielehe  m  die  feste  Lösung  eintraten,  einen  beträcht- 
hehen  Dampfdruck  entwickelt-  Einen  solchen  FaD  haben  wir  in  einer 
Mkchung  von  Kaphtalin  mit  i3-Naphtol.  Naphtalin  besitzt  gemäss  der 
Bestimmung  Aliens^  einen  Dampfdruck,  welcher  bei  80*  74  mm  Queck- 
silber erreicht  Der  Dampfdruck  des  ß-Naphtols  ist,  wie  weiter  gezeigt 
wird  (Tabelle  3),  sehr  klein. 

Um  die  kleinen  Drucke  zu  bestimmen,  kann  man  das  Quecksilbermano- 
ineter  nicht  gebrauchen.  Darum  habe  ich  das  Tensimeter  von  Bremer- 
Frowein  benutzt,  aber  es  sehr  verändert,  weil  ich  durchaus  erzielen 

')  Diese  Zeitschr,  S7,  193  (1901). 

«)  Journ.  of  Ihe  Chem.  Soc.  Trans.  77,  I,  412  U90U). 
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i  die  Dämpfe  des  Naphtalins  niclit  mit  dem  ParafhnOl,  dai 
diente,  in  Berührung  kamen  Als  icli  meine 
Arbeit  begann,  hoffte  icii  niclit,  gute  Zahlenresultate  zu  erlangen  wegen 
der  grossen  Kompliziertheit  des  Apparats  und  der  mit  ihi  verbundenen 
Korrekturen  in  den  Berechnungen  der  Druckgrösse.  Als  ich  aber  die 
sich  anhäufenden  Zahlen  zusammenstellte,  ersah  ich,  dass  das  Resultat 
viel  besser  sei,  als  ich  erwartete. 

Mein  Tensimeter  ist  folgendermassen  hergestellt  (siehe  Figur):  Eine 
Röhre  A  mit  dicken  Wänden,  25  cm  lang,  mit  einem 
innem  Dirrchmesser  von  ungefähr  1-5 — 2  mm,  ist  an 
der  einen  Seite  mit  der  Kugel  i?,  an  der  andern  mit 
der  Röhre  Z,  woran  die  Kugel  7>  und  die  Röhre  F  an- 
gelötet sind,  verbunden:  die  Kugel  ß  steht  mit  einer 
ebensolchen  Kugel  C,  welche  mit  einem  kleinen  Kol- 
ben E  mittels  der  Röhren  G  und  H  verbunden  ist,  in 
Verbindimg.  Die  Kugeln  ß,  C'undD  haben  im  Durch- 
messer 50—55  mm. 

Die  Bestimmung  des  Drackes  wird  mit  mit  diesem 
Apparat  folgendermassen  gemaclit:  In  den  Kolben  F 
wird  der  Stoff,  den  man  untersuchen  will,  eingebracht, 
und  durch  die  Röhre  G  werden  die  Kugeln  B  und  C 
bis  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt.  Dann  legt  man 
den  Apparat  wagerecht,  so  dass  die  Kngel  D  nach 
unten  ujid  der  Kolben  E  nach  oben  kommt.  Das 
Quecksilber  sammelt  sich  in  den  Kugeln  B  und  C; 
die  sie  verbindende  Bohre  J  wird  dann  Luft  enthalten. 
Mit  Hilfe  eines  Trichters  mit  langer  gebogener  Spitze,  welche  man 
durch  die  Röhre  K  liinemf ührt,  wird  in  die  Kugel  D  Paraffinöl  hinein- 
gegossen. Dann  wird  die  Röhre  K  mit  Fütrierpapier  getrocknet,  und  die 
Röhren  G,  K  und  L  werden  zugelötet.  Damit  das  Paraffinöl,  welches 
an  den  Wänden  der  Bohre  K  blieb,  nicht  durch  Verdampfen  in  den 
Apparat  liineinkoimne,  sauge  ich,  indem  ich  K  anwärme,  Luft  durch,  so 
dass  sie  durch  die  Röhre  F  hinein-  und  durch  K  hinausgeht.  Nachdem 
die  Röhren  K,  G  und  L  zugelötet  sind,  verbinde  ich  F  durch  Gummi- 
schlauch  mit  einer  Queeksilberwasserluftpumpe  und  evakuiere.  Ich  be- 
decke von  oben  die  Kugeln  B  und  C  mit  Asbestpappe  tmd  bringe, 
indem  ic)i  sehr  vorsichtig  die  Kugehi  anwärme,  das  Quecksilber  ins 
Sieden;  dann  erwärme  ich  das  Paraffinöl  fast  zum  Sieden  und  entferne 
dadurch  die  Luft,  Indem  ich  das  Paraffinöl  erwärme,  passe  ich  auf,  daSs 
es  nicht  in  Röhre  A   hineinkommt.     Ich  lasse   den  Apparat    abkühlen 
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und  löte  F  zu.  Dann  lasse  ich  den  Apparat  einige  Stunden  liegen, 
damit  die  Luft,  welche  darin  bleibt,  sich  gleichmässig  verbreitet,  und 
stelle  ihn  darauf  senkrecht  Sodann  füllt  das  Quecksilber  die  Ver- 
bindungsröhre J  zwischen  den  Kugeln  B  und  C  und  diese  Kugein  bis 
zur  Hälfte  imd  bildet  eine  SpeiTe,  welche  die  Dämpfe  des  Stoffes,  der 
sich  in  dem  Kolben  E  befindet,  vom  Paraffinöl  abtrennt;  dann  lasse 
ich,  indem  ich  das  Teasimeter  neige,  das  Paraffinö!  aus  der  Kugel  D 
in  die  Kugel  B  fliessen.  Man  nimmt  so  viel  Öl,  dass,  nachdem  es  die 
Kugel  ß  und  einen  Teil  der  Röhre  Ä  fidlt,  in  der  Kugel  D  ein  wenig 
übrig  bleibt.  Da  das  Paraffinöl  die  Dämpfe  des  Naphtalins  absorbiert, 
i:0  wird  in  dem  Teile  BAD  der  Dampfdruck  des  Naphtalins  fast  gleich 
NuU  sein.  Weil  die  Fläche  des  Quecksilbeis  fast  tausendmal  so  gross 
ist  als  die  Grundfläche  der  Ölsaule  in  der  Röhre  A,  so  verändert  sich 
die  Höhe  des  Quecksilbers  bei  der  Veränderung  des  Druckes  in  den 
Teilen  (JOE  fast  gar  nicht. 

Das  Tensimeter  wird  senkrecht  in  einen  grossen  Thermostat  (von 
70  Litern  Inhalt)  gehängt.  Der  Thermostat  ist  mit  zwei  Fenstern  und 
einer  Rührvorrichtnng,  die  durch  einen  Heissluftmotor  in  Bewegung 
gebracht  wird,  versehen.  Hinter  der  ßöhre  A  wird  eine  in  Millimeter 
geteilte  gläserne  Skala  senkrecht  gehängt  Eine  konstante  Temperatur 
wird  mit  Hilfe  eines  elektromagnetisehen  Themioregulators  unterhalten, 
dei  mit  einem  mit  Toluol  und  Quecksilber  gefüllten  Gefässe  ver- 
bunden ist. 

Bevor  man  die  Bestimmung  beginnt,  wird  das  Tensimeter  im  Ther- 
mostat etwa  bis  80"  angewärmt  Nach  diesem  Anwärmen  und  Ab- 
kühlen bis  zur  Anfangstemperatur  hebt  sich  das  Öl  in  der  Röhre  A 
gewohnhch  auf  1—2  mm.  Ich  erkläre  dieses  dahin,  dass  die  Luft, 
welche  vom  Puiver  des  Stoffes,  der  sich  im  Kolben  E  befindet,  ab- 
sorbiert wurde,  bei  Erwärmen  in  den  Raum  COE  eintritt 

Beim  Steigen  der  Temperatur  steigt  die  Flüssigkeit  A  infolge 
zweier  Ursachen:  erstens,  weil  sieh  der  Dampfdruck  des  Stoffes,  der 
sich  im  Kolben  E  befindet,  vergrössert,  zweitens,  weil  die  Flüssig- 
keiten: Paraffinöl  und  Quecksilber,  sich  ausdehnen.  Um  die  Grösse  des 
Steigens,  das  die  zweite  Ursache  hervorruft,  zu  bestimmen,  messe  ich 
dieselbe  beim  Anwärmen  von  10*  bis  30°,  als  noch  der  Dampfdruck  des 
Naphtalins  sehr  klein  ist  Nachdem  ich  aus  den  dabei  erhaltenen 
Zahlen  die  Grösse  des  Steigens  pro  1"  berechnet  habe,  gebrauche  ich 
diese  Grösse,  die  ich  den  Koeffizient  des  Steigens  nennen  werde,  zum 
Berechnen  der  Steighöhe  bei  höhern  Temperaturen.  Ich  habe,  um  zn 
kontrollieren,  ob  hier  wirklich  eine   so   einfache   Extrapolation  inögheh 
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ist,  folgendes  Experiment  angestellt:  Ich  füllte  meinen  Apparat  ebenso, 
wie  oben  beschrieben  ist,  aber  ich  brachte  in  den  Kolben  E  keinen 
Stoff  hinein.  Nachdem  ich  den  Koeffizienten  des  Steigens  zwischen 
IS-i''  und  304"  bestimmt  hatte,  berechnete  ich,  dass  das  öl  bei  65'2'' 
aiif  38-2  mm  der  Skala  imd  bei  85-3"  auf  50-1  stehen  muss;  das  öl 
stand  in  der  Tat  bei  65-2*  auf  38  imd  bei  SS'S"  auf  49-5  mm.  Durch 
dieses  Experiment  wird  bewiesen,  dass  der  Dampfdmet  des  Paraffinöls 
bei  den  Temperaturen,  bis  zu  denen  ich  anwärmte,  ganz  nichtig  sei. 

Um  zu  zeigen,  wie  man  aus  der  in  Ä  beobachteten  Höhe  der  Piüssig- 
keit  den  Dampfdruck  bestimmen  kann,  werde  ich  ein  Beispiel  unter'- 
snchen.  Auf  der  Tabelle  1  sind  in  der  zweiten  Spalte  die  Temperaturen, 
in  der  dritten  die  Teilungen  der  Skala,  der  gegenüber  sich  der  Ölmenis- 
kua  befindet,  angebracht.  Aus  den  Höhen,  die  den  Temperaturen  23-15'' 
bis  30-45"  entsprechen,  berechne  ich  den  Koeffizienten  des  Steigens. 
Bestimmung  Nr.  1  und  4  geben:  0-8547 
Nr.  1     „     3       „  0-8767 

Nr.  2    „     i      „  0-8571 

„  Nr.  2    „     5      „  0-8491 

„  Nr.  3    „     5      „  0-8333 


Im  Mittel: 

0-8541 

Tabelle  1. 

Nr. 

( 

mm                   H 

P 

P, 

1 

2315 

5-8                  — 

_ 

_ 

2 

25-15 

7-5                  — 

_ 

— 

3 

26-8 

9-0                   - 

— 

_ 

4 

29-0 

10-8                   - 

— 

— 

5 

30.45 

12-0                   — 

— 

_ 

6 

60-05 

57-5                 20-2 

19-3 

— 

7 

65 

72-0                 30-4 

29-0 

29-8 

8 

67-7 

83-3                 39-3 

37-4 

37-4 

9 

70 

94-0                 48-1 

45.6 

45-3 

10 

75 

122-0                 71-8 

67-9 

_ 

11 

78-5 

147-0                 93-9 

88-6 

89-3 

12 

80 

159-0               104-6 

98-6 

100-3 

Um  den  Druck,  der  z.  B.  der  Temperatur  70°  entspricht,  zu  be- 
stimmen, ziehe  ich  von  70"  30-45°  ab  luid  multipliziere  deu  Rest  mit 
0-8541;  dadurch  erhalte  ich  die  Grösse  des  Steigens  des  Öls  über 
12  mm  {wo  das  Öl  bei  3045°  stand),  die  durch  die  höhere  Tem- 
peratur hervorgerufen  wurde.  Indem  icli  das  erhaltene  Produkt  zu 
12  mm  addiere  und  die  Summe  von  94  mm  (die  Höhe  des  Ölmeniskus, 
die  70"  entspricht)  subtrahiere,  bekomme  ich  48-1  mm:  das  ist  die 
Länge  der  Säule,  die  dem  Dampfdmck  des  Naphtalins  entspricht.     Die 
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SO  erlialtenen  G-i  sben  'itPlien  mitei  H  \  dci  lerten  Spalte.  Lanüt  sie 
untereinandei  veiglichen  weiden  kouneii  ber^cluie  icli  die  Länge  der 
Säule  für  U"  dei  Auslelmuig  koeffizient  les  Piraffinöls  ist  00007657. 
Die  so  erhaltenea  ZilUen  stehen  in  dei  fünften  Spalte  unter  F. 

Um  veisclnedene  "Veisiche  unteiemandei  zu  vergleichen,  ohne 
immer  die  Tempeiatiu  zu  euiera  und  demselben  Punkte  zu  bringen,  was 
aiemlicli  schwieii^  ist,  beachlossi  ich,  enie  Fonnel  der  Veränderung  des 
Dampfdrucks  des  festen  Naphtalins  bei  der  Veränderung  derTemperatur  zu 

finden.   Es  ergab  sich,  dass  die  Bertrandsche  Formel  P^  Gl — jp^) 

hier  sehr  gut  gebraucht  werden  kann.  Ich  nahm  füi'  Ausgaiigsgi"össen 
die  Druckwerte  bei  öO'OS"  und  70"  und  berechnete  fiir  }.  =  X2S-9  und 
lg  G  =  11-88887.  Diese  Orössen  anwendend,  berechnete  ich  die  unter 
Fl  in  der  sechsten  Spalte  stehenden  Zalilen. 

Ich  habe  fünf  Bestimmungen  des  Dampfdrucks  des  Kaphtalins  in 
vier  verschiedenen  Apparaten  gemacht.  Um  nicht  die  ganze  Masse  der 
Zahlen  aufzuschreiben,  führe  ich  hier  nur  die  Konstanten  X  imd  lg  0 
der  Bertrandschen  Formel  und  die  mit  Hilfe  dieser  Konstanten  be- 
rechneten Druckgrössen  bei  60»,  eS"  70",  75"  imd  80"  an: 


Tabelle  2. 

Nr.            X 

Ige 

60» 

65" 

70" 

75° 

80» 

I        122-05 

ll-1975i 

19-2 

~29-4 

44-4 

65-9 

96-5  mm 

2        126-1 

11 -62202 

18-0 

28-3 

43-7 

66-3 

99-2    „ 

3        123-5 

11-34704 

19-2 

29-7 

45-1 

67-5 

994   „ 

4        120.0 

11-21304 

S0.2 

30-9 

46-6 

69-1 

101-2    „ 

6        123-9 

11-38887 

Mittel 

19-2 

29-8 

45-3 

67-9 

100-3    „ 

19-2 

29-6 

45-0 

67-3 

99-3  mm 

Dampfdruck  in 

.  mm  Quecksilber 

1-244 

1-918 

2-917 

4-362 

6-436 

Wie  nia 

m  aus  der  Tabelle  ei-si 

eht,  stunmt  die  Mittelgrösse 

treföich 

mit  den  nach  der  dritten  Formel  berechneten  Zahlen  überein.  Damm 
nahm  ich  diese  Formel  für  die  wahre  und  wendete  sie  bei  fernem 
Berechnungen  an. 

Li  der  letzten  Zeile  der  Tabelle  ist  der  Dampfdruck  üi  imn  der 
Queeksilbei'säiile  hei  0"  angegeben;  das  spezifische  Gewicht  des  Paraf- 
ünöls  bei  0*  war  0-8812. 

Ich  bestimmte  auch  den  Dampfdruck  des  flüssigen  Naphtalins. 
Bei  diesen  Bestimmungen  gelang  es,  geschmolzenes  NaphtaJin  stark 
abzukühlen,  und  man  konnte  bemerken,  dass  der  Dampfdnjck  des  flüs- 
sigen Naphtalins  bei  derselben  Temperatur  grösser,  als  der  des  festen 
ist.     Ich    untersuchte   nur  einmal   genau   die   Grösse   des  Dampfdmcks 
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des  flüssigen  Naphtalins  zwischen  SS'S"  und  76-5".  Aber  man  kann 
auch  diese  Bestimmung  nicht  für  ganz  richtig  halten,  denn  ich  be- 
merkte, dass  der  Dampfdruck  bei  dem  Schmelzpunkte  80"  für  festes 
Naphtalin  24  mm  höher  (98-6  mm),  als  für  gesclimolzenes  (96-2  mm) 
bei  derselben  Temperatur  wai'.  Ich  erklärte  dieses  damit,  dass  in  das 
Tensimeter  irgend  ein  Stoff  geriet,  der  sich  im  festen  Naphtalin  nicht 
auflöst,  wohl  aber  im  flüssigen,  und  dadurch  dessen  Dampfdruck  kleiner 
macht,  und  ich  berechnete  den  Dampfdruck,  welelien  reines  fUissigea 
Naphtalin  entwickeln  sollte.  Zii  diesem  Zwecke  multiplizierte  ich  die 
eriialtenen  Grössen  füi-  flüssiges  Naphtalin  mit  98^6 :  96-2.  Mttels  der 
erhaltenen  Pi'odukte  berechnete  ich  X  und  lg  0;  es  ergab  sich  i  =  98-12 
und  lg  G=  9-06643;  ohne  Korrektur  ist  >l  =  98-05  und  lg  G  =  9-05016. 
AYenn  man  mittels  der  Formeln  für  festes  Naplitalüi,  wo  >l  =  123-5  und 
lg  <?  =  11-347  04  sind,  und  für  flüssiges,  wo  X  =  98-12  mid  lg  6  =  9-066  43 
sind,  den  Kreuzpunkt  der  Kurven,  also  ilcn  Schmelzpnnkt  berechnet,  so 
erhält  man  79-9''  anstatt  80". 

Werden  ~-  und  ~~,   wo  p    der  Dampfdruck  des  festen  und   p 
des  flüssigen  Naphtalins  ist,  berechnet  und  die  erhaltenen  Grössen  in 

Millimetern  Quecksilber  ausgedrückt,  so  ist  ~ -1^  =  0-133;  wenn 

.  dp'      dp  (}E 

wo  Q  die  Schmelzwärme  =  35-5  ist,  E  das  mechanische  Wärnieäqui- 

Talent  :=  426,    T  Temperatur  =  273  +  79-9*,  ö  spezifisches  Dampf- 

I  j       1.'    u.  V       1.  -    TfiAn        .  98-84. 0-8812  ^       ,    .,^ 

Volumen  des  Naphtaluis  bei  79-9"  und     -      ^■^-     -  mm  Quecksilber 

=  26-8  Liter,  so  wh'd  mau,  falls  s,  Volmnen  des  festen  Naplitalins,  ver- 
nachlässigt wird,  0-118  erhalten.  Diese  Ziffern  beweisen,  wie  mir  scheint, 
dass  meine  Methode,  den  Dampfdruck  zu  bestimmen,  TöUig  genügend  sei. 
Um  feste  Lösungen  zu  erhalten,  werden  abgewogene  Mengen  Naph- 
talin und  des  durch  Sublimieren  in  Kohlensaure  gereinigten  ^-Naphtols 
in  zugelöteten,  mit  Kohlensäure  gefüllten  Probierröhrchen  zusammen- 
geschmolzen. Nach  dem  Abkühlen  zeiselüug  man  die  Röhre  und 
brachte  womöglich  ihren  ganzen  Inhalt  als  feines  Pulver  in  das  Tensi- 
meter hinein.  Bruni^)  und  andere  Forscher  weisen  darauf  hin,  dass 
die  auf  solche  Weise  erhaltene  isomorphe  Mischung  nicht  homogen  ist, 
denn  beim  Gefiieren  der  flüssigen  Lösung  des  /S-Naphtols  im  Naphtalin 
scheiden  sich  zuerst  Kristalle,  welclie  reicher  an  jS-Naphtol  sind,   als 


1)  Gazz.  cliim.  28,  II,  322  (1898). 
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die  gebliebene  flüssige  Lösimg,  ans.  Daher  musste  ich  feststellen,  ob 
bei  meinen  Experimenten  die  Ansgleichnng  der  Konzenti'ation,  dank  des 
Sablimierens  des  Jfaphtalins,  von  den  reichem  Teilen  zu  den  ärmeren 
stattfindet  oder  nicht.  Um  dieses  zu  erläutern,  brachte  ich  die  mecha- 
nische Mischnng'  des  Naphtalins  mit  |3-Naphtol  in  das  Tensimeter.  Dann 
bestimmte  ich  den  Dampfdruck  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Naphtalins; 
der  Dampfdruck  dieser  Mischung  unterschied  sich  gar  nicht  von  dem 
Dampfdrücke  der  mittels  Zusammenschmelzen  erhaltenen  festen  Lösiuigen, 
wie  aus  der  Tabelle  3  zu  ersehen  ist.  Hieraus  schliesse  ich,  dass  in  den 
von  mir  benutzten  festen  Lösimgen  eine  Ausgleichung  der  Konzen- 
tration stattfindet. 

Die  Tabelle  3  enthält  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  von  sieben 
Lösungen  (Spalten  2 — 8),  einer  mechanischen  Mischung  (Spalte  10), 
des  reinen  Naphtalins  (Spalte  l)  und  des  reinen  (3-!Kaphtols  (Spalte  fl). 

Tabelle  3. 

100  Mol.  der  Lösung  1.  2.  3.  4.        5. 

haben  Mol.  ^-Naphtol  0  US  17-3  lT-4  33.tj  46-3    72- 

Temp.  60°        DarapWr.  19-2  17-4  17-7  17-7  15-1  12-4 

65»  29-7  ae-T  27-0  2fi-9  23.1  19-1     13- 

70»  45-1  40-4  40-6  40-2  34-8  29.0    19-' 

76»  67-5  60-1  60-0  59-3  51-7  43-5    29 

80«  99-4  88-2  87-6  86-2  75-7  64-1     41 


79-8    100    24-6 
-2    10-0     —     l(i-3 


■0    28-0     —     57-3 
1.2     84-6 

Aus  dieser  Tabelle  ersieht  man,  dass  der  Dampfdruck  des  ^-Napli- 
tols  so  klein  ist,  dass  man  ihn  ausser  acht  lassen  kann,  und  dass  der 
Dampfdruck  der  festen  Lösungen  desto  kleiner  wird,  je  mehr  ^-Js'aphtol 
sie  enthalten. 

Obgleich  es  nicht  ganz  rechtmässig  ist,  alle  Regeln,  die  für  flüs- 
sige Lösungen  festgesetzt  sind,  auch  an  den  festen  und  noch  dazu 
nicht  verdünnten  Lösungen  anzuwenden,  gebrauchte  ich  dennoch  die 
Raonltsche  Formel  und  berechnete  das  Molekulai^ewieht  des  ^-^^pb- 
tols  nach  dem  Sinken  des  Dampfdrucks. 

Die  Tabelle  4  enthält  in  der  Spalte  1  die  Temperaturen,  in  der 
Spalte  2  die  Grössen  des  Dampfdruckes  einer  Lösung,  welche  auf  100 
Molekeln  der  beiden  Bestandteile  46-3  Molekeln  ^-\aphtol  enthält  In 
der  dritten  Spalte  stehen  die  Grössen  des  Dampfdruckes  des  reinen 
Naphtalins,  die  mittels  der  Bertrandschen  Formel  berechnet  sind.    In 

P—p  11. 

der  Spalte  4  das  Molekulargewicht,  das  nach  der  Formel  — ~  =  , 

die  Quantität  des  Xaphtalins  .       ,         . 
wo  A  = ■■■  ■     ,., ist,  berechnet  wurde. 
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65>15  19-5  30.1  229 

e8-25  25.2  39.0  227 

70.9  31.1  48.5  222 

73-2  37-8  584  228 

75-5  45-2  70-1  226 

78.55  57-3  88-5  228 

81  69.1  107-3  225 

83-8Ö  85-1  132-7  222 

85-6  97-6  151-0  227 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  man  dieselbe  Grösse  des  Molekular- 
gewichts fßr  die  Temperatureii  über  80",  dem  Sclmielzpuiikte  des  Napli- 
talins,  wie  unter  ihm  erhält.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  beweist  das, 
dass  die  von  ims  angewandte  Bertrandscbe  Foimel  die  Grösse  des 
Dampfdrucks  des  Naphtalins  auch  bei  Tempei'atui'en  über  80"  ansge- 
driickt  hätte,  wenn  es  als  fester  Körper  bestehen  könnte. 

Die  Tabelle  5  enthält  unter  C  die  Konzenti'atiouen  (in  Molekeln 
ß-Naphtol  auf  100  Molekeln  der  beiden  Bestandteile)  der  fünf  am  wenig- 
sten konzentrierten  Lösungen  und  nnter  M  die  Mittelgrössen  des  Mole- 
kulargewichts des  ß-Naphtols. 

Tabelle  ö. 


24.6  257 

33-6  255 

"Wie  man  sieht,  liegen  die  Molekulargewichte  des  festen  |8-Naphtü]s 
zwischen  dem  einfachen  (144)  und  dem  doppelten  (288)  Molekular- 
gewicht, näher  zn  dem  doppelten,  was  völlig  mit  der  Bestimmung 
Küsters')  übereinstimmt. 

Ich  habe  auch  versucht,  das  Molekidai^gewicht  des  jä-rvaphtj-lamins 
festzustellen,  aber  hier  entstand  das  Hindemiss,  dass  das  |3-Napht\'laniin 
den  Schmelzpunkt  des  Ifaplitalins  erniedrigt,  und  weil  wir  die  Kurve 
des  Sehmelzens  der  Mischung  von  Kaphtalin  mit  (S-Naphtj-lamin  nicht 
wissen,  konnte  ich  nicht  erfahren,  bei  welcher  Temperatur  ich  nur  feste 
Körper,  bei  welcher  ich  eine  Mischung  aus  festen  und  flüssigen  Kör- 

')  Diese  Zeitschr   17,  357  (1895). 
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pern  habe.  Für  eine  feste  Lösung,  welche  aiif  100  Molekeln  beider 
Bestandteile  12-88  Molekeln  Ci^^XH,  enthält,  erhielt  ich  die  Grösse 
des  Molekulai^ewiehts  zwischen  60"  und  75"  160  (anstatt  143),  indem 
ich  P  nach  der  Formel  für  dais  feste  Naphtalin  berechnete,  und  zwischen 
77-2"  mid  80'8o,  als  alles  flus&ig  war,  147,  indem  ich  P  bei  ;i  =  98'05 
nnd  lg  Cr  =  905016  beiechupte 

Für  «-Naphtol  erhielt  ich  das  Molekulargewicht  in  flüssiger  Lösung 
157  (anstatt  144)  bei  einer  Konzenhation  von  18-68  Molekeln  a-C\oB^OH 
auf  100  Molekeln  beider  Bestandtede 

Ich  versuchte  auch,  den  Dampfdruck  des  Änthracens,  Phenanthrens 
nnd  der  Benzoesäure  zu  bestimmen  und  fand,  dass  bei  der  Tempe- 
ratiu'  80°  der  Dampfdruck  dieses  Körpers  sehr  klein  ist,  so  dass  es  keine 
Möglichkeit  gibt,  ihn  genau  zu  bestimmen.  Jetzt  untersuche  ich  den 
Dampfdruck  der  festen  Lösung  von  p-QS^Br^  in  p-C^H^BrCl. 

Diese  Arbeit  ist  teils  im  Laboratorium  fitr  anorganische  Chemie 
der  Moskauer  Universität  und  teils  im  Laboratorium  der  Ingenieur- 
schule ausgeführt  worden.  Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  den 
Herren  Vorstehern  dieser  Laboratorien,  Herrn  Professor  Sabanejew 
und  Herrn  Professor  Kablukow,  an  dieser  Stelle  meinen  Dank  aus- 
zusprechen für  die  Liebenswüi-digkeit,  mit  welcher  sie  mir  alle  Mittel 
dieser  Laboratorien  zur  Verfügung  gestellt  haben. 
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1.  IntFoductlon. 

The  main  object  of  the  present  investi^ation  has  been  to  devise 
a  method  for  determining  what  double  salfs  are  fornied  by  two  Single 
salts  with  a  common  ion.  The  method  depends  chiefly  on  well-known 
priüciples  of  solubllity. 

The  conditions  reguiating  the  solubility  of  two  salts  with  a  common 
ioii  ai'e  well  faiown^).  At  a  given  temperature  there  will  be  biit  one 
satiirated  Solution  possible  when  both  salts  are  present  in  excess, 
provided  the  salts  form  no  doiible  salts  with  each  other.  If  one  double 
Salt  AB  forms  fi'om  the  two  Single  salts  A  and  B.  there  will  be  two 
(lefinite  saturated  Solutions,  one  when  A  and  AB  are  both  present  as 
solids  and  the  other  when  AB  and  B  are  present.  The  Single  salts 
alone  or  a  double  salt  alone  ean  exist  in  contact  with  a  series  of  saturated 
sohitions  containing  A  and  B.  It  follows  that  when  two  separate  salts 
are  present  in  the  residue,  the  composition  of  this  residue  will  chauge 
as  the  relative  proportion  of  the  two  spalte  changes,  but  the  composition 
of  the  saturated  Solution  remains  constant.  When,  however,  only  one 
salt,  either  simple  or  double,  is  in  the  residue,  its  composition  nmst 
remain  fixed  while  the  composition  of  the  satiutited  Solution  varies  within 
certain  limits.  We  have  then  the  rule  that  if  the  composition  of  the 
residue  varies  in  different  determinations  while  the  Solution  remains 
constant,  a  niixtin-e  of  two  salts  is  present.  If  the  Solution  varies  while 
the  residue  remains  constant  in  composition,  a  Single  salt  or  one  double 
salt  is  present.     The  method  of  determining  double  salts  by  solnbility 


')  van  ■  t  Hoff,  Vorlesungen  über  Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen.  — 
vald,  Lehrbuch  der  dlRemeinen  Chemie  I,  lOTÜ. 
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determiiiations  is  based  on  this  rule.     A  sumewhat  siniilar  metho«!  bas 
been  used  in  investigating  tbe  periodides  of  caesium'). 

The  investigation  lias  been  carried  out  witli  the  tiiiocyanates  of  silver 
aiid  potassium.    Their  double  thioeyanates  have  been  prepared  recently 
by  Wells  and  Merriam^  who  described  the  following  Compounds: 
3KSCX.AgSCN,  2ESCA-.ÄffSCX,  and  KSCN-Ät/SCK. 

In  testing  the  method  on  these  salts,  it  bas  been  shown  that  the 
Salt  SKSCN.AgSCN  is  uustable  uuder  ordinary  conditions  of  tempe- 
rature.  It  readily  passes  over  into  a  mixture  of  2KSCN'.A^gSCN 
and  KSCK 

2.  ExperimentB. 

In  carrj'ing  out  the  experimeutal  work,  accurately  weighed  quan- 
tities  of  potassium  and  silver  thioeyanates  were  placed  together  in  a 
strong  glass  tube  ab  out  the  size  of  a  test  tube  and  treated  with 
a  known  amount  of  water.  The  quanfities  of  salts  and  water  were 
so  regulated  that  there  was  aiways  an  undissolved  residue  at  the 
temperature  of  the  experiment.  The  relative  amounts  of  each  galt  were 
varied  systematieally  in  the  differeut  determinations.  The  mixtures 
were  heated  for  some  time,  when  possible,  tili  both  salts  dissolved 
completely,  and  then  placed  in  a  Noyes  solubihty  apparatua  at  25"  C. 
After  Saturation  had  taken  place,  a  small  amount  of  Solution  was 
removed  and  analyzed.  The  composition  of  the  residual  tliiocyanates 
could  then  be  calculated  with  sufficieut  accumey.  This  metliod  of 
dctermining  the  composition  of  the  undissolved  salt  could  be  used  here 
as  it  was  known  that  all  salts  forraed  were  anhydrous.  In  a  case 
where  salts  contain  water  of  crystallization,  it  would  be  necessary  to 
analyze  the  residue  instead  of  calculating  its  composition.  In  one  or 
two  cases,  this  was  done  as  a  check  on  the  calculated  value.  AVheu 
the  residue  is  analyzed,  it  is  unneeessarj'  to  weigh  accurately  the  quan- 
tities  of  salte  and  water  used  in  the  experiments, 

It  should  be  mentioned  that  it  was  found  difficult  to  saturate 
the  Solutions  in  which  uncombined  silver  thiocyaiiate  was  present  as 
solid  phase.  Constant  results  in  this  case  were  obtaincd  only  when 
the  mixtures  were  kept  at  25"  for  about  a  week,  sliaking  Üiem  in  the 
apparatus  dnring  the  day. 

The  Solutions  were  analyzed  as  follows:  weighed  quautities  of 
Solution  were  treated  with  water  precipitating  silver  tliiocyanate  which 

■|  Foote,  Amer.  Chem.  Journ.  29,  203  (1903). 
'>  Amer.  Chem.  Joum.  28,  266  (1902). 


y  Google 


On  the  Thiocyanates  of  Silver  and  Potassium  ani  llieir  Solubiüty.  81 

was  filtered  on  a  Gooch  crucible,  dried  at  100 — 120"  0.  and  weighed. 
A  small  quantity  of  ferrie  alum  was  added  to  the  filtrate  which  was 
acidified  with  iiitric  acid  and  titrated  with  Standard  silver  nitrate  tili 
just  decolorized, 

The  results  obtained  are  in  Table  1.  Column  I  gives  the  number 
of  the  experiment;  colamns  II  and  III  the  parts  by  weight  of  KSCN  and 
AgSCi^  respectively  in  100  parts  by  weight  of  Solution;  columns  IV 
and  V,  the  percentage  of  KSCN  and  AgSCN  in  the  residue.  The  results 
are  separated  into  groups  whose  significanee  will  hecome  apparent. 
Table  I. 
I.  IL  *  rii.  lY.  V. 

KSCN  AgSCN  KSCN  ÄgSCN 


6644 

9-46 

87-95 

12-05 

66.80 

8-95 

74-29 

25-71 

6642 

9-56 

55.25 

44-75 

6447 

10-62 

53-38 

46-62 

61-25 

11-76 

53-97 

4603 

58-34 

13-55 

54-23 

45-77 

53-21 

17-53 

54-U 

45-86 

50-55 

20-46 

49-12 

50-88 

50-81 

20-40 

43-98 

56-02 

4943 

20-32 

36-58 

63-42 

32-61 

18-34 

86-75 

63-25 

24-68 

16-41 

36-26 

63-74 

23-89 

16-14 

32-83 

67-17 

23-83 

16-01 

24-66 

75-34 

3.  Discussion  of  the  results. 

In  the  above  table,  experiments  no.  1  and  2  represont  the  solubihty 
of  pure  potassium  thiocyanate.  Nos.  3,  4,  and  5  show  a  constant 
solubility  while  the  composition  of  the  residue  clianges.  This  indicates 
that  a  mixture  of  potassiiun  Ifliiocyanato  and  the  first  double  saJt  is 
present  Nos.  6,  7,  8  and  9  have  a  constant  eomposition  in  the  residue 
while  the  Solution  varies.  Here  the  first  double  Salt  appears  in  pure 
condition;  it  is  evldently  2KSCX.A</SCN.  The  pure  sah  contains 
53-92  percent  of  potassium  thiocyanate.  Nos.  10  and  11  have  a 
constant  solubility  and  variable  eomposition  of  the  residue  corresponding 
to  a  mixture  of  2KSCX.AgSCX  and  the  next  double  sali  Nos. 
12,   13  and  14  show  variable  eomposition  of  the  Solution  while  the  resi- 

Zeitschrift  f.  phrsit.  Chemie,  XLVr,  6 
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(lue  eorresponds  elosely  to  XSCX.AgSCN.  The  pure  salt  contains 
36-90  perceiit  of  potassium  tliiocyanate.  Nos.  15  and  16  have  a 
eonstant  composition  oi  the  solutioa  while  Üie  residüe  varies,  eorre- 
sponding  to  a  mixture  of  KSCX.  AgSCN  and  AgSCN.  The  experiments 
were  not  eanied  beyond  this  point  as  iinchauged  silver  thiocyanate 
eould  be  Seen  in  the  residue. 
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%f15CN  nnniic^ue 
Fig.   I. 

The  results  in  table  1  are  shown  graphically  in  fig.  1.  The  per- 
centage  of  potassium  thiocyanate  in  the  Solution  is  plotted  as  ordinale 
and  the  percentage  of  the  same  salt  in  the  residue  as  abscissa.  The 
point  A  represents  the  solubility  of  the  pure  salt.  Erom  B  to  C,  the  sola- 
bility  remains  eonstant  while  the  composition  of  the  residue  ehanges,  coire- 
sponding  to  the  mixture  of  potassium  thiocyanate  and  2K8CN.AgSCIN. 
From  C  to  -D  the  solubility  ehanges  while  the  residue  consists  of  pure 
2KSCN.AgSCK  DE  shows  a  mixture  of  the  two  salts  2KSCN.  AgSCN 
and  KSCN.  AgSCN  in  the  residue.  Älong  the  curve  EF  only 
KSCN. AgSCN  is  present,  while  along  FG  this  salt  and  AgSCN  are 
present. 

The  solubility  results  alone  may  be  shown  graphically  without 
regard  to  the  composition  of  the  residue,  hy  plotting  the  quantities  of 
silver  and  potassium  thiocyanates  found  in  a  definite  quantity  of  water, 
Por  this  purpose,  the  solubility  results  in  table  1  have  been  reealculated 
to    obtain    the   moleculos   of  potassium   and  silver  thiocyanates  in  100 
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,  molecules  of  water.    Where  two  solidw  are  present,  giving  a  eonstant 
solubility,   the  average  resiilts  have  been  iised.     These  recaJeulated  re- 

siüts   are  giyen  in  table  2.     The  numbers  in  tlie  first        ^ 

coUimn   refer  to   the  correspondin^  resiiIts  in  table  1. 

Table  2. 

Solubilities  recalciilated  from  table  I. 


Mola  KSCS- 

Mols  AgSCN 

lOOMolsHjO 

inlOOMolsWjO 

44-36 

0 

51-13 

4-19 

47-98 

4-GO 

42'07 

4-72 

38-47 

5-23 

33-71 

G-50 

32-52 

7-Ö7 

30-29 

7-28 

12-26 

4-05 

16.  1 


7-36 


2-90 


These  results  are  piotted  in  figiire  2.    The  mole- 
cules   of  potassium   and    silrer    thiocyanates   |in    100 
molecules  of  water  are  piotted  respeetivelv  as  ordinale    Mo/s  Aq5Cn'^ 
and  abscissa.  :  looMohH^Q 

The  point  Ä  represents  the  solubility  of  pure  KSCN.  ^'8-  ^■ 

„       „    B        „  „         ,,        „KSCN  and  2KSCN.AgSCK 

„       ,,  -C        .,  „         „        „2KSCN.AgSCNsadKSCN.ÄgSCN. 

„       „    D        „  .,         ,,        „  KSCN.  AgSCN  md  ÄgSCN. 

The  dotted  lines  indieate  the  solubilitj'  of  potassium  or  silver  thio- 
cyanate  when  alone  in  the  residue  with  varying  amounts  of  both  salts 
in  Solution.    The  form  of  these  curves  was  not  directly  determined. 

The  Sharp  ehanges  in  the  direction  of  the  curve  in  fig.  2  indieate 
the  ehanges  of  the  solid  phase  with  sufficient  cleamess  but  this  metbod 
gives  no  clue  as  to  what  solid  phase  is  present  along  any  one  curve. 

The  objection  might  be  raised  to  the  solubility  results  which  have 
been  given  that  the  solubilities  obtained  were  not  what  they  would  be 
in  case  the  double  salfs  themselves  were  used  as  a  starting  point  in 
stead  of  the  Single  salts.  For  the  säte  of  comparison,  solubilitj'  deter- 
miuations  were  made  in  a  few  cases  using  double  salts  which  had 
previously  been  prepared  instead  of  the  separate  salts.  The  results  are 
given  in  table  3,  together  with  the  average  of  the  corresponding  resulls 
taken  from  table  1. 
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Table  3. 
Solubility  oi  KSCN  viith  2KSCN.AgSCN. 

Double  sah  and  KSCN  used        Single  salts  useii 
KSCN  66.46  6G-55 

AgSCN  9-tJO  9-32 

Solubility  af  2KSCIf.  AgSCN -«ith  KSGN .  AgSCN. 

Double  salts  used  Single  sali«  used 

KSCN  50-91  50-68 

AgSCN  20-41  20-43 

Solubility  of  KSCN. AgSCN  with  AgSCN. 

Double  Salt  and  AgSCN  used        Single  salts  used 
KSCN  23-88  23-86 

AgSCN  16-05  ■    16-08 

The  resiilts  agree  as  well  as  wunld  be  expected. 

4.  The  unatable  salt  3KBCH". AgSCN. 

The  formation  of  the  2:1  and  1:1  double  saltü  has  beeil  deinoii- 
concluaively  bv  soIubiliU'  experiments  but  there  has  beea  iio 
indication  of  the  3:1  salt  If  this  salt,  containing  63-70  pereent  of 
potassinm  thiocyanate,  had  fonned,  the  solubiüty  in  experiments  3  and  4, 
table  1,  in  which  the  residues  correspond  in  eomposition  to  a  mixture 
of  KSCN  and  the  3 : 1  sali,  would  havc  been  different  frora  the  solubility 
in  experiment  5  where  the  composition  of  the  residue  corresponds  to  a 
mtxture  of  the  3:1  and  2:1  salts,  There  woiild  also  have  been  a  break 
in  the  curve  BC,  fig.  1. 

The  3:1  salt  can  be  prepared  exactly  aecording  to  the  direetions 
of  "Wells  and  Merriam  by  dissolving  30  g  of  silver  thiocyanate  and 
100  g  of  potassium  thiocyanate  in  a  small  amount  of  water.  Giystais 
are  often  obtained  several  centimeters  in  lengtli.  In  the  original 
description  of  the  salt,  it  was  mentioned  that  it  tnms  opa^jue  on  Stand- 
ing in  the  air  and  the  snggestion  was  made  that  it  breaks  down  into 
anotlier  double  salt  and  potassinm  thiocyanate.  It  is  evident  from  the 
solubility  experiments  that  this  is  what  takes  place,  the  salt  giving 
potassium  thiocj'ante  and  the  2:1  double  salt.  As  this  is  a  verj'^ 
imusual  occurrence  in  double  salts,  the  matter  was  studied  somewhat 
more  closely,  Some  of  the  3 : 1  sait  was  mixed  with  potassium  thio- 
cyanate and  mother-liquor  from  tlie  double  salt  and  the  solubility  deter- 
mined  at  25".     The  results  obtained  were: 


KSCN 

Percent  ( 

)f  salt  i 
67-01 

AgSCN 

9-01 
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These  results  agree  closely  with  the  resiüts  obtained  in  experiments 
3,  4  and  5,  table  1,  where  a  mixture  of  the  2:1  and  KSGN -k^  pres- 
ent.  The  3 : 1  salt  gradually  tums  opaque  in  the  air.  Heated  in  the 
Oven  to  aboiit  90",  it  tums  opaque  in  a  few  minutes.  The  trans- 
formation  was  also  obsersed  to  take  place  spontaneously,  ■when  the  salt 
was  under  the  mother-liquor.  The  white  transformed  area  graduaily 
spreads  through  a  large  crystal  looting  üke  a  white  fungus  growth. 
By  bringing  a  crystal  of  the  2:1  salt  in  contact  witli  the  3:1  under 
the  mother-Iiqnor  the  transfomiation  could  readily  be  started.  This 
coiild  not  be  accompüshed  by  using  potassium  thiocyanate  instead  of 
the  2:1  salt,  In  fact,  a  erop  of  the  3:1  salt  mixed  ivith  potassium 
thiocyanate  has  been  obtained.  The  crystals  of  each  kind  were  se- 
parated  from  each  other  mechanically  and  analyzed  to  identif}'  them. 
The  3 : 1  salt  in  this  case  was  in  large  well-forraed  crj'stals  and  fi'om 
its  appearance  evidently  not  changed.  When  the  3:1  salt  is  shakeri 
with  KSCN,  however,  it  breaks  down  as  the  solubility  results  indicate 
which  were  given  above. 

A  Solution  which  had  deposited  3:1  salt  was  further  impregnated 
with  a  small  crystal  of  the  3:1  which  had  turued  opaque.  More  crystals 
fonned  which  were  separated  fi'om  the  first  crop  of  3:1  and  analyzed, 
They  were  found  to  be  tlie  pure  2:1  salt  as  is  shown  by  the  following 
resiüt:  Fereent  KSCN  found  ^54-28. 

Pereent  KSCN  in  2 KSCN. Äg3CN=  53-92. 

The  above  observations  are  sufficient  to  prove  eonclusively  that 
the  3:1  salt  is  unstable  at  ordiaary  temperatures,  and  passes  into  a 
mixture  of  KSCN  and  2KSCN.ÄgSCN  So  far  as  I  am  aware,  no 
similar  case  has  been  observed.  It  appears  to  be  another  ilhistration 
of  the  fact  obse  ved  b  Ostwal  1  )  tl  at  m  unstable  condition  of  a 
sj  tem  ofte      e  ult     n  prefe  en  e  to  i  stähle  condition, 

A  tl  n  t  n  temi  e  ati  re  ibo  e  oi  below  which  the  3 : 1  salt  be- 
cumes  the  stähle  fom  co  Id  et  be  1  sco  e  ed.  A  large  crystal  which 
hat  lef,u  to  cl  1  ge  was  left  t  f  loors  over  night  under  the 
tl  e  1  q  it  1  tempe  iti  le  1  «"l  t  b  lo  e  0"  and  the  transformation 
pi  giei^sed  stead  1  A  dilatometei  filie  1  vith  the  2:1  salt  and  KSCN 
an  1  m  stened  v  th  tl  e  mothe  1  [  m  saturated  with  the  salts  showed 
10  iTegilTT  coitracti  n  o  expinsi  n  when  cooled  to  — 10",  If  the 
trans  tio  i  tempe  atu  e  is  belo  ^  the  tempe  at  ires  investigated,  it  follows 
that  the    eactioi  BK^CN  igSrN='>ASfN.AgSON+ KSCN  takes 
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place  with  absoiption  of  heat.  If  the  ti'aiisition  temperature  is  high,  the 
reaction  takes  place  with  evoliition  of  heat.  If  this  lieat  effect  is  appre- 
ciable  it  coiild  be  deterniined  by  deterinining  the  heat  of  Solution  of 
the  3:1  Salt  before  and  after  it  had  been  transformed. 

An  attempt  was  made  to  do  this.  The  3 : 1  salt  was  fi'eed  from  the 
mother-üquor  between  filter  paper  and  thoronghly  air-dried.  A  paii 
of  the  crop  was  then  warmed  a  few  minutes  at  80 — 90"  til!  it  tumed 
opaque.  The  heat  of  Solution  of  the  two  products  was  then  determined 
in  a  calorimeter,  using  the  same  amount  of  salt  in  eaeh  case  and  keeping 
all  conditions  as  iiearlv  aUke  as  possible.  The  experiment  was  repeated 
on  a  different  crop  of  the  salt  under  somewhat  differeiit  conditions  fi'om 
tbose  before,  bat  again  maintaining  the  conditions  throughout  as  neaiiy 
eonstant  as  possible.    The  following  results  were  obtained: 

Heat  of  Solution  ot  Heat  of  Solution  of  Difference  in  heat  of 

SKSCN.AgSCN        2KSCN.AgSCN  +  KSCN  Solution 

a  h  b—a 

1.  —  23-1  Ca].  —  22-5  Cal.  -{-  0-6  Cal. 

2.  —21.1    „  —20.3   „  +0-8   „ 

The   results   ia  the  two  sets  of  experiments  do  not  agree  veiy 
dosely  which  is  perhaps  explained  by  the  fact  that  it  is  very  difficult 
to  obtain  the  3:1  salt  in  perfectly  pure  eondition,  forming  as  it  does 
from  a  mother-liquor  containing  seventy  or  eighty  percent  of  dissolved 
salts.    The  difference  between  tJie  heat  of  Solution  of  the  3:]  and  the 
opaque  material  is  very  süght  but  indicates  that  the  transitlon  tempe- 
rature lies  below  the  temperatures  investigated.    This  point  ean  hardly 
be  regarded  as  definitely  settled,  however. 
Summary. 
The  results  in  the  preceding  article  may  be  sunimarized  as  follows: 
■1.  A  method  depending  in  part  on  well-known  prindples  of  soln- 
bilily  has  been  devised  for  determining  all  the  stable  double  salts  formed 
by  two  Single  salts  witli  a  common  Ion  at  a  given  temperature. 

2.  The  method  has  been  applied  to  determine  the  double  thiocyanates 
of  silver  and  potassium. 

3.  The  double  salt  SKSCN.AgSCN  has  been  shown  to  be  nnstable 
under  ordinary  conditions  of  temperature,  breaking  dowu  readily  into 
2KSCN.AgSCN  and  potassium  thiocyanate. 

4.  It  is  probable  that  this  imstable  salt  beeomes  stable  only  at  a 
low  temperature  if  at  all. 

Sheffield  Chemical  Lahoratorj',  New  Haven,  Conn., 
February  1903. 
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Crystallization  in  Binary  Systems. 

Wilder  D.  Bancroft. 
(With  1  figure  in  the  lest.) 

Wheii  a  two-component  inelt  is  allowed  to  solidify  and  to  reaeli 
equilibrium,  the  System  will  consist,  m  general,  of  two  'solid  phases. 
Graphieal  methods  of  representing  the  nature  aad  relative  amounts  of 
tbe  two  phases  are  in  frequent  use  by  metallographists.  Wheii  a  two- 
component  nielt  is  allowed  to  cool  slowly  and  the  crystals  are  removed 
as  fast  as  fomied,  we  get  an  entirely  different  State  of  things;  but  a 
slight  modification  of  the  diagi'am  will  enable  itö  to  determine  graphi- 
cally,  the  nature  and  relative  amoauts  of  the  phases  formed,  provided 
no  solid  Solutions  occur. 

We  erect  a  perpendicular  to  the  axis  of  concentrations  at  the  com- 
position  correspondiiig  to  a  quadruple  point,  giving  the  perpendicular 
an  arbitrary  lengtli  of  one  hundred.  From  Üie  end  of  tlie  perpendicular 
we  draw  a  line  to  the  point  on  the  axis  of  concentrations  represen- 
ting the  composition  of  the  phase  separating  along  the  boundarj-  cun^e 
ending  at  that  quadruple  point  If  we  start  with  a  Solution  correspon- 
ding  to  sonie  point  on  the  boundary  curve  just  referred  to  and  erect 
a  perpendicular  from  that  composition,  the  length  of  the  perpendicular 
from  the  axis  of  concentrations  to  the  hypothenuse  of  the  triangle 
gives  the  percentage  amount  of  the  origijial  Solution  which  is  stiU  liquid 
when  the  quadruple  point  is  reaehed.  The  difference  between  this 
value  and  one  hiuidred  gives  the  percentage  amount  of  the  Solution 
wliich  has  crystallized.  The  amount  of  the  Solution  crystallizing  along 
the  next  brauch  of  the  freezingpoint  curve  ean  be  found  in  the  same 
way;  but  the  results  are  simpler  if  the  perpendicular  at  the  next  qua- 
druple point  be  made  equal  in  length  to  the  line  just  found  for  tlie 
percentage  amount  of  Solution  stül  liquid.  If  this  is  done,  the  amounts 
of  the  solid  phases  are  given  in  percentages  of  the  original  Solution. 
The  accompanying  diagram  will  sbow  how  this  is  to  be  done. 
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Aiong  tlie  first  boundary  curve,  comiting  from  the  left,  pure  A  is 
sülid  phase;  along  the  second  a  Compound  A^B]  along  the  third  a 
Compound  ABj^.,  while  pure  B  crystallizes  along  the  last  branch.  If 
WC  Start  with  a  sohition  having  the  composition  represented  by  the 
poiiit  C  and  aJlow  it  to  eirstallize 
slowly,  removing  the  crjstals  as  fast 
as  formed,  the  diagram  shows  that 
we  shiül  get  DE  percent  of  pure  -4, 
EF  percent  of  pure  A^B  and  FG 
percent  of  pure  AB^  while  GH  per- 
cent of  AB^  and  HO  percent  of  B 
separate  as  a  eutectic. 

If  a  sohd  Solution  separates,  we 
can  get  an  approximate  result  either 
by  taking  the  mean  composition 
or  the  limiting  composition  and 
using  that  in  the  diagram.  This 
will  not  give  absolute  accuracy 
but  will  be  close  enough  in  niany 
cases. 

The  real  importance  of  the  dia- 
gram is  that  it  is  also  a  diagram 
for  the  case  of  complete  hysteresis. 
If  the  solid  phases  change  very 
slowly  in  eomparison  with  the  rate 
of  eooling,  the  final  result  will  be 
the  Same  as  though  the  erystals  were  remoYed  as  fast  as  formed.  For 
rapid  casting  we  shaü  approximate  to  the  State  of  things  shown  in  the 
diagram,  while  slow  eooling  or  quick  coohng  followed  by  aimealing 
will  give  a  mixture  of  A^B  and  ABi  oniy. 

Comell  Univeräity,  Ithaca. 
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The  iniuence  of  persulphates 

on  the  catalytic  decomposition  of  hydrogen  peroxide 

by  means  of  coUoidal  Platinum. 

By 
T.  Slater  Price  and  A.  D.  Denning. 

In  a  note^)  published  by  one  of  us  an  accoimt  was  given  of  some 
preliminary  experiments  whicli  had  been  made  to  invesügate  the  aetion 
of  coUoidal  platinum  on  the  decomposition  of  hydrogen  peroxide  in 
the  presenee  of  persulphuric  acid  {H^S^Oa)  and  its  salts.  The  present 
paper  contains  the  resnlts  of  an  extended  series  of  experinionts  on 
the  subject. 

The  idea  of  the  work  was  suggested  by  the  experiments  of 
Bredig  and  Melikoff  and  Pissarjewsky.  Bredig^),  in  eonjunctiou 
with  Müller  von  Berneek  and  Ikeda  has  fully  investigated  the  aetion 
of  coUoidal  platinmn  on  Solutions  of  hydrogen  peroxide,  Melikoff 
and  Pissarjewskyä)  have  investigated  the  formation  of  per-aeids  by 
the  aetion  of  hydrogen  peroxide  on  different  acid  radicles.  It  was 
therefore  nattirally  of  interest  to  invesügate  the  effect  of  coUoidal  pla- 
tinum on  Solutions  of  these  peracids  and  their  salts.  Persulphuric  acid 
and  its  salts  were  chosen  as  they  are  readüy  obtainable  In  a  pure 
condition. 

The  preliminary  experiments  (loc.  cit.)  having  shewn  that  the  po- 
tassiuin  and  ammonium  salts  of  persulphuric  acid  are  very  stable,  not 
being  decomposed  by  coUoidal  platinum,  the  decomposition  of  hydrogen 
peroxide  in  the  presenee  of  these  salts,  or  of  the  free  acid,  was  in- 
vestigated, as  it  is  possible  that  a  reaction  may  take  place  aceording 
to  the  equation: 

K,S,0,  +  H^O^  =  K,80^  +  H,SOi  +  0,. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  291  (1902). 
=)  Diese  Zeitschr.  31,  258  (1899);  37,  1  (1902). 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  2902  (1897);  31,  6S2,  648,  953  (1898)  etc.;  also 
Pissarjewsky,  Diese  Zeitschr.  43,  lÖÜ  (1903). 


y  Google 


yO  T.  S.  Price  and  A.  D-  Denniiig 

The  cülloidal  pktiüum  Solution  was  prepared  aecording  to  the 
method  given  by  Bredig,  so-ealled  „Condiictivifr-water"  being  used. 
The  streugth  of  the  Solution  was  found  by  evapoTating  100  ccm  of  the 
Solution  to  dryness  in  a  weighed  platinum  dish  over  a  water  bath,  the 
residue  being  ignited  and  weighed  tili  constajit.  This  method  is  possibly 
not  quite  so  accurate  as  that  of  Eredig  but  is  quite  good  enough, 
sinee  it  was  oiily  necessary  to  have  an  approsimate  idea  of  the  strength 
of  the  Solution,  the  effect  of  different  concentrations  of  the  platinum 
not  being  mvestigated.  Tho  Solution  prepared  eontained  0-0084  g  Pt 
in  100  com,  i.  e.  1  g-atom  in  2320  litres. 

The  hydrogen  peroxide  was  from  Merck,  guai'anteed  pure  and 
of  30"/^  strength.  It  was  not  furtlier  purified  by  distillation  under  re- 
duced  pressure,  this  being  deenied  to  be  imneeessarj-. 

Method  of  Experiment. 

The  veloeities  of  decomposition  were  measured  at  25*.  Definite 
yuantities  of  the  previously  wanuod  Solutions  were  plpettcd  into  the 
reaction  flask  (ÖOcem  capacity),  the  tinie  of  mixmg  being  noted.  At 
varying  intervals  of  time  2  ccm  of  the  reaction  mixture  were  pipetted 
out  aud  the  hydrogen  peroxide  remaining  titrated  against  a  diiute  So- 
lution of  potassium  permangauate,  containing  0450  g  KMnO^  per  litre, 
a  little  manganese  sulphate  having  been  added  previously. 

In  the  following  tables: 

t  =  time  in  minutes  since  the  reaction  comnienced. 
A — X  ^  n"  of  ccm  of  permangauate  used  in  the  titration. 

k  =  velocitj'  constant,  calculated  aecording  to  the  equation  of  the 
first  Order,  using  decadic  logarithms. 

At  tlie  head  of  each  table  the  concentrations  of  the  reacting  sub- 
stanees  at  the  coniiueneeraent  of  the  reaction  are  given. 

Influence  of  Potassium  Persulphate, 

These  measurements  were  earried  out  in  the  presence  of  sulphuric 
aeid.  The  strengths  of  the  potassium  persulphate  used  were  ^/ao-,  Vw 
and  i/^DQ-molar  {ni  =  molecular  weight  in  grams  in  1  litre)  and  the  sul- 
phuric acid  was  i/j^-norm.  or  '/j^-norm.  («  ^  equivalent  weight  in 
grams  in  1  litre).  In  all  cases  a  comparison  experiment  was  made  with 
hydrogen  peroxide  and  sulphuric  acid  aione,  using  no  persulphate. 

Bredig  (loc.cit.)  has  shewn  that  the  decomposition  of  pure  hydrogen 
peroxide   by   colloidal  platinum   does  not  proceed  accurately  aecording 
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Table  1. 
m.  H^SO^  -|-  ViBBsso-™"!'""  ^  {asei  the  same  day  as  diluted). 


+  0-molar  K^S^O, 

+  V.„-mokrJi:,S,0. 

t 

4-a: 

t 

A-x 

k 

A-x    1        fc        \A-^\        *" 

0 

23-43 

_ 

23-40 

_ 

23-43 

_ 

23-40 

_ 

30 

19.56 

0-00261 

19-66 

0-00252 

19-09 

0-00296 

19-16 

0-00289 

W 

1644 

0-00256 

16-55 

0-00251 

15-56 

0-00296 

15-57 

0-00295 

90 

13-87 

0-00252 

13-87 

0-00252 

12-66 

0-00297 

12-66 

0.00ii96 

VAU 

11-63 

0-00253 

11-72 

0-00250 

10-23 

0-00300 

10-25 

0-00299 

löO 

9-86  ■■  0-00250 

994 

0-00248 

8-15 

0-00306 

8-37 

0-00297 

270 

5-03  !  000247   ;|    5-00 

0-00248 

3-62 

0-00300  ,1    3-58 

0-00302 

+  '/«-molar  K^S^O^ 

-1-  V,w>-B>olar  K,S,0„ 

0 

23-43 

_ 

23-40 

_ 

23-43           - 

23-40  1       - 

30 

19-36 

0-00276 

19-31 

0-00278 

19-47      000268 

19-43  i  000269 

fiO   i 

16-00 

0-00276 

16-00 

0-00275 

16-29      000263 

16-29  i  0-00262 

flO 

13-08 

0-00281 

13-18 

0-00277 

13-53      0-00265 

13-54     0-00264 

120 

10-80 

0-00280 

10-98 

0-00274 

11-19    1  0-00267 

11-39     0-00260 

lf)0 

8-81  ,  0-00283 

9-00 

0-00276 

9-26    !  0-00268 

9-41  1  0-00264 

270 

4-08 

0-00281 

4-21 

0-00276 

4-27 

0-00274 

4-65 

0-00260 

'/„-molar  Ä,0,  +  '/,o- 


Table  2. 
■  -0*80,  +  V,B,ss< 


■molar  Pt  (28  days  afler  dilution). 


+  0- molar  ZjSjOj, 

+  '/«-ffiökr 

+  '/„-molar 

+  '/ine-molar 

t      ..lA-xl        k 

A-x 

k 

A~x 

k 

A~x 

k 

0 

36-30 

_ 

36-30 

36-30 

36-30 

HO 

32-07 

0-00179 

i  30-40 

0-00257 

31-88 

0-00188 

i   32-07 

0-00179 

HO 

29-26 

0-00156 

i   26-14 

0-00238 

28-66 

0-00171 

29-26 

000166 

90 

27-02 

0-00142 

1   22-15 

0-00238 

25-65 

000168 

26-34 

000165 

120    i  25-64 

0-00126 

18-50 

0-00244 

22-73 

0-00169 

23-79 

0-00153 

150  :  23-66 

0-00124 

15-52 

0-00246 

20-21 

000170 

21-38 

180  11  21-90 

0-00122 

12-82 

0-00251 

17-82 

0-00172 

^   18-97 

210 

20-65 

0-00117 

10-52 

0-00256 

15-88 

0-00171 

17-14 

0-00155 

V,.-nol"  HjO,  +  ■/,. 


Table  3. 
■  SäSO^  + VieaaM-molar  Pt  i38  days  after  dilution). 


-fO-molar  Ä;SjOa 

-f  Vio-nio5ar 

+  '/«-molar 

+  '/,„„-inolar 

t      \A-x 

k 

A~x\        k 

A~x         k 

A—:^              k 

0 

36-30 

36-30 

36-30 

36-30          - 

30 

31-62 

0-00200 

29-45 

0-00303 

30-04 

0-00274 

30-63    1  0-00246 

60 

26-57 

0-00226 

24-47 

0-00285 

25-29 

0-00262 

26-24    1  0-00235 

90 

Ü3-21 

0-00216 

20-62 

0-00273 

21-21 

0-00259 

23-21      0-00216 

120 

20-32 

0-00210 

17-58 

0-00262 

17-90 

0-00256 

20-32      0-00210 

150 

17-82 

0-00206 

14-83 

0-00259 

1612 

0-00253 

17-68      0-00208 

180 

15-82 

0-00200 

0-OCI258 

12-87 

210 

13-88 

0-00199 

10-57 

0-01)255 

10-83 

0-00249 

13-75      000201 
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to  tJie  eciiiatioii  of  the  first  order  (k  =^  -T^ios;-. )  but  tliat  the  eon- 

\  6*        A  —  x/ 

stants  gradually  iucrease  as  the  reaction  proceeds,  tlie  platinum  appa- 

rently  becoming  more   aetive  as   time  goes   on.     It  will  be  noticed  in 

tlie  above   tables  tliat  the   constants  in  the   eases  ivhere  no  potassium 

persulphate  was  present,   either  remain  approximately  constant,  or  eise 

very  gradually  decrease.     This  is  probably  due  to  the  presence  of  the 

sulphurie  acid;  we  have  only  to  suppose  that  the  acid  gradnallr  throws 

the  platinum  out  of  Solution  thus   deereasing  the   concentration  of  the 

collodial   platinum   present,     This    deerease  in   concentration   niay  jnst 

neuti-alise  the  inerease  in   activity    of  the  platinum,    or  it  may   more 

than  counterbalance  it;  we  should  then  have  /.■  remaining  constant,  or 

eise  deereasing  in  value. 

lYom  the  tables  it  will  be  seen  that  the  presence  of  potassium 
persnlphate  increases  the  velocity  of  the  decomposition  of  the  hj'drogen 
peroxide.  The  value  of  /,;  obtained  no  ionger  decreases  during  the 
coarse  of  the  reaetion,  but  increases  in  the  majority  of  cases  or  eise 
remains  approximately  constant.  This  inerease  is  possibly  due  to  the 
fact  that  the  persnlphate,  besides  acting  catalytically,  enters  into  reaetion 
with  the  bydrogen  peroxide  (cf.  page  89)  and  thus  further  increases 
the  rate  of  decomposition  of  the  latter. 

The  resLÜts  obtained  shew  that  the  greater  the  amount  of  per- 
snlphate present  the  greater  is  the  inerease  in  tlie  velocity  of  decompo- 
sition. The  accelerations  produced  by  different  quantities  of  persulphafe 
can  be  compared,  as  is  well  known,  in  the  following  manner^): 

Find  the  time  which  is  necessary  for  the  decomposition  to  have 
proceeded  to  the  same  extent  m  eich  of  the  different  experiments  in 
any  given  series;  take  the  recipncals  if  these  hmeb  Then  the  diffe- 
rence  between  the  values  of  the  leaprocals  for  the  e\periment  in  which 
no  catalyser  is  present  and  thit  m  which  some  is  present  represents 
the  acceleration  due  to  the  cataljsei 

The  experiments  in  table  1  then  give  the  following  results,  the 
tüue  in  each  case  being  that  necessary  for  the  titration  value  of  the 
hydrogen  peroxide  to  fall  to   10  ccni  KMnO^. 

Strength  of  K^S^O^         0-molar        '/j„-molar       '/«"""'lar       'l„^-n\o\9.r 

Time  in  minutes  145  123  132  140 

Reeiprocal  of  time  X  10"     690  813  TM  714 

Acceleration  —  123  68  24 

')  \Y.  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  2,  137  (1888).  —  Price,  ibid.  27,  474  [1898)- 
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The  aeceleration  is  thus  approxiinately  proportional  to  tlie  amount 
of  persulphate  present,  the  caleulated  value  for  a  1/41,-molar  Solution 
being  62,  assiiniing  that  the  vaUies  for  '-j^^-  and  '/kh,-"!''!*!'  solutiona 
are  con-ect,  This  proportionaiity  is  wtiat  one  ivould  expect,  but  accor- 
ding  to  table  2  it  no  longer  seems  to  exist.  The  aceelerations  found 
are  140,  199  and  471  for  ^/loo-,  1/40-  and  ^Isj-iuolar  soliitions  of  potassium 
pereulphate  respectivelj,  the  times  being  those  at  which  a  titration  of 
20  ccm  KMi'O^  was  obtained.  The  number  caleulated  for  the  'jj^-niolar 
Solution  is  270  which  is  eonsiderably  different  from  199,  the  number 
fonnd.  This  discrepancy  is  probably  due  to  the  fact  that  the  experi- 
ments  in  tlie  presence  of  potassium  persulphate  can  verj  seldom  be 
repeated. 

If  two  series  are  carried  out  simultaneously  the  numbers  agree 
very  well  as  shewn  in  the  „repeat"  results  in  table  1,  but  if  the  series 
are  carried  ont  at  different  times  the  results  obtained  are  liable  to  vaiy 
very  much,  for  some  unkno«Ti  reason. 

It  will  fm-ther  be  seen  that  the  value  obtained  for  the  velocity 
constant  (0-molar  Ä'.S„05)  in  table  2  is  about  one  half  of  tliat  obtained 
in  table  1. 

Bredig  has  already  shewn  that  the  activity  of  a  platinum  Solution 
deereases  with  the  time,  but  it  is  hard  to  imagine  that  the  difference 
observed  is  due  entirely  to  this.  The  proportion  of  hydi-ogen  peroxide 
to  sulphuric  acid  is  different  in  the  two  cases  and  this  may  possibly 
liave  an  effect  since  Jones  and  Carroll'}  liave  sUewn  that  the  disso- 
ciation  of  sulphuric  acid  is  affeeted  when  hydrogen  peroxide  is  ad- 
ded  to  it 

Tables  2  and  8  shew  tlie  effect  of  alteration  in  the  concentration 
o£  the  sulphuric  acid.  Decrease  in  the  concentration  increases  the  value 
of  tlie  velociti'  constant,  which  is  in  accordance  with  the  results  of 
Bredig.  Here  also  the  interaetion  between  the  hydrogen  peroxide  and 
the  sulphuric  acid  will  have  an  effect. 

Since  tlie  value  of  /.-,  caleulated  according  to  the  equation  for  a 
reaetion  of  tlie  first  order,  remains  constant  (or  approximately  so)  even 
in  the  presence  of  potassium  persulphate.  it  follows  that  only  the  hydro- 
gen peroxide  is  decomposed,  the  persulphate  influencing  the  velocity 
in  some  unbiown  way.  In  order  to  tlioroughly  test  this  the  above  ex- 
periments  were  repeated,  but  in  addition  to  measuring  the  amount  of 
hydrogen  peroxide  the  amount  of  persulphate  was  found  from  time  to 
time  in  the  foUowing  manner. 

')  Ämer.  Chom   Joum.  27,  22  (1902);  28,  284  (1902). 
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About  10  ecm  of  a  diliite  sulphiiric  acid  Solution  were  lieated  to 
boiling,  2  ccm  of  a  Solution  of  fercous  sulphate  were  added  and  then 
2  ccm  of  the  reaetion  mixture.  After  waiting  from  1 — 2  niinutes  the 
excess  of  ferrous  salt  prosent  was  titrated  with  potassinm  perman- 
gauate.  The  results  of  these  titrations  are  given  in  column  /  of  table  4. 
The  amoimt  of  hydrogen  peroxide  present  was  determined  at  the 
same  time  in  a  parallel  series  of  experimenta;  the  titrations  are  given 
in  column  a. 

Now  titrations  in  eoliimn  /  represent  FeSO^  —  (H^O.^ -\~  K^S^Og) 
aiid  „  „         „        «         „         H^Oi 

therefore  the  sum  of  the  titrations  in  coKunns  a  and  y  represents 
FeSOi  —  K^S^Og.  If  then  the  amount  of  potassium  persulphate  remains 
unaltered  the  sum  of  a  +  Z  shoiüd  remain  constant,  since  the  same 
amount  of  ferrous  salt  was  tjiken  in  every  case! 

The  resiüts  shew  that  the  amount  of  potassium  persulphate  remains 
abnost  constant,  but  is  undoubtedly  decomposed  to  a  shght  extent  as 
the  reaetion  proceeds. 

Table  4. 
'/„■a-Diolar  S.Oj  +  '/lo-norra,  H^SO^  +  V^o-molar  ÄjS.Os  +  '/is,2.o-molar.  Pt. 


t             \A^x{^a: 

k 

y 

«  +  7 

0 

93-92 

_ 

_ 

_ 

30 

19-69 

0-00282 

5-01 

24-70 

60 

16-10 

0-00287 

8-79 

24-89 

90 

13-29 

O-O0284 

13-18 

26-47 

120 

11-21 

0-00274 

14-50 

2571 

150 

!t.08 

0-00280 

16-66 

2574 

180 

7-46 

O-0O281 

19-00 

26-46 

0 

2^92 

_ 

_ 

_ 

80 

19-72 

0-00279 

5-01 

24-73 

60 

16.  lü 

000287 

9-39 

26-49 

90 

13-23 

0-00286 

12-36 

25-59 

120 

10-76 

0-00289 

14-80 

25-56 

150 

8-75 

0-00291 

17-38 

26-13 

löü 

7-22 

0-00289 

18-95 

26-17 

The  experiments  hitherto  described  were  carried  out  in  acid  Solu- 
tion. It  was  of  interest  to  examine  the  effect  of  potassium  persulphate  ' 
in  neutral  Solution.     The  results  are  given  in  tables  5  and  6. 

The  velocitj  constant  for  0-molar  K^S^Og  is  much  greater  than 
in  acid  Solution;  also  the  constants  gradually  inerease  with  the  time, 
both  of  whieh  results  are  in  aecordance  with  those  of  Bredig  {loc.  cit.). 

Also,    the   presence    of  potassium   persulphate  agaiii  ineroases  the 
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Table  5. 
'/s,., -molar  fljüj  +  Vibissu-'"'*^^''  -P*  (•  ^^7  "fter  düution). 


+  0-molar  K^S^O^. 


t 

Ä-x 

k 

A  —  x 

k 

0 

24-30 

- 

24-30 

_ 

20 

19-16 

000516 

19-12 

0-00621 

40 

1504 

ü-oosai 

14-96 

0-00527 

60 

U-51 

0-00541 

11-60 

0-00535 

HO 

8-96 

0-00542 

8-96 

0-00542 

100 

6-98 

0-00542 

6-93 

0-00545 

120 

5-42 

0-00543 

5-33 

0-00549 

+  Vio-™olar  ^jSjOg. 


0 

24-30 

_ 

24-30 

_ 

20 

17-81 

0-00675 

18-08 

0-00642 

40 

13-44 

0-OÜÜ43 

13-23 

60 

9-93 

0-00648 

10-06 

0-00638 

80 

7-34 

000650 

7-38 

U-00647 

100 

5-53 

0-00643 

5-44 

0-00650 

120 

4-04 

0-00649 

3-92 

0-00660 

Vsä-molar  ^0^  + '/is 


Table  6. 
,50-niolar  Pt  (2  days  after  diliition). 


( 

Ä~  X 

k 

A  —  x 

' 

0 

25-60 

25-60 

_ 

30 

16-93 

0-00599 

16-H9 

0-00593 

50 

12-73 

0-00607 

12-95 

0.00.59-J 

90 

7-22 

0-Ö0611 

7-27 

0-00607 

120 

4-82 

0-00604 

4.87 

OÜÜ601 

150 

3-13 

0-00608 

3-23 

0-00599 

+  '/so -molar  K^S 

0«, 

0 

25-60 

_ 

25-60 

_ 

30 

15-57 

0-00719 

15-44 

0-00732 

50 

11-38 

0-00704 

11-18 

0-00720 

90 

5-75 

0-00721 

5-84 

0-00713 

120 

3-38 

0-00733 

3-3« 

0-00733 

150 

1-94 

0-00747 

2-08 

0-00727 

velocity  of  the  reactioii,  the  increase  in  the  velocity  constant  in  this 
case  being  20-4 "/o  (table  5),  whereas  in  'i'^o-norm.  II^SO^  sohition  it  was 
IQ-S^lo  (table  1),  that  is  approximately  the  same. 

The  valnes  of  the  constants  obtained  in  the  two  tables  5  and  6  are 
quite   different  althongli   the   concenti'ation   of    the    hydrogen    peroxide 
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remains  approximately  the  same,  This  is  perhaps  due  to  thc  fact  tliat 
the  piatinum  Solution  used  had  undergone  different  treatment  in  the 
two  cases,  as  indicated,  and  Bredig  has  already  shewn  that  the  effect 
of  the  piatinum  Solution  depends  upon  its  liiatorj'. 

Potassium  persulphate  having  been  found  to  aeeelerate  the  decompo- 
sition  of  hydrogen  peroxide  in  the  presence  of  colloidal  piatinum  it 
was  of  interest  to  see  what  the  action  was  when  piatinum  was  absent. 
The  results  are  given  in  tables  7  and  8. 

Table  7. 
Vs,.,.-inolar  H^O^. 


+ 

U-molar  E^S^O,. 

+  Vw-molar  K^S^O^. 

( 

A  —  x 

k 

U-x\ 

{Ä~x^^ 

k 

0 

23-47 

_ 

23-47 

23-47 

„ 

30 

23-47 

22-85 

22-83 

0-000394 

90 

23-45 

_ 

21-86 

0-000343 

120 

21-03 

21-00 

0-000399 

240 

28-24 

0-000018 

18-85 

18-88 

0-000395 

300 

23-14 

0-000031 

17-88 

17-91 

0000392 

360 

23-02 

0-000023 

16-90 

16-91 

0-000396 

420 

22-93 

0.000024 

16.18 

16-13 

0-0U038ti 

The  deeomposition  of  the  pure  hydrogen  peroxide  takes  place  very 
slowly  indeed,  possibiy  being  brought  about  by  the  influence  of  the 
glass  walis  of  the  flast,  but  in  spite  of  thc  siowaess  of  the  deeompo- 
sition the  value  of  k  remains  fairly  constant  even  for  such  lengths  of 
time  as  4000  minutes.  When  potassium  persulphate  is  added  the  de- 
eomposition is  accelerated  the  constant  increasing  to  about  17  tinies  its 
former  value.  On  long  standing,  however,  the  i'elocity  constant  decreases 
to  less  than  half  its  former  value.  On  f urther  investigation  this  decrease  was 
shewn  to  be  accompanied  by  a  deeomposition  of  the  pei-sulphate  as  shewn 
by  the  fact  that  a-\-y  (see  page  94)  mcreases  after  1890  minutes. 

It  is  thus  possible  that  a  reaction  takes  place  according  to  tlie 
equation :  jj^q^  _j_  x^g^O^  ^  x^SO^  +  JI^SO^  +  0, 

but  at  the  same  time  the  hydrogen  peroxide  is  being  decomposod  accor- 
ding to  the  equation: 

H/)^  =  HM+0 

The  seeond  reaction  takes  place  faster  than  the  first,  being  accele- 
rated by  the  persulphate  present,  so  that  the  influence  of  the  Erst 
reaction  is  only  appreciable  attei  a  considerable  time  has  elapsed. 
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Table  8. 
Vaj-molar  B^O^. 


+  0-molar  K^S^O^. 


i 

A-!0 

k 

Ä  —  x 

k 

0 

25-60 

„ 

25-60 

_ 

60 

26-48 

25-60 

180 

25-29 

0-000039 

25-31 

0-000028 

210 

25-29 

0-000025 

25-29 

0-000025 

1890 

23  02 

0W0024 

22-90 

0000026 

1950 

23-02 

0-000024 

22-94 

0-000024 

£010 

22-91 

OW0024 

22-86 

0-000024 

4770 

19-53 

0-OUO025 

19-52 

0-000025 

1.     +Vto-molar  A\S^O, 


t 

Ä-xi^a) 

k 

Y 

a  +  y 

0 

25-60 

_ 

_ 

60 

24-15 

0-000422 

5-34 

29-5 

180 

21-51 

0-000420 

7-97 

295 

20-51 

O-0OO458 

8-65 

29-2 

1890 

10-35 

0-000208 

23-7 

34-1 

1950 

10-41 

0-000200 

2i-3 

34-7 

2010 

9-97 

0-000203 

24-5 

34-5 

4770 

1-85 

0-Ü00239 

38-9 

40-8 

2.     +  Vao -molar  K^S^O^. 


0 

25-60 

_ 

_ 

60 

24-00 

0-000467 

5-63 

29-6 

180 

21-19 

0-000456 

8-74 

29-9 

2i0 

20-74 

0-000435 

8-94 

29-7 

1890 

10-54 

0-000204 

23-7 

34-2 

1950 

10-20 

0-000205 

24-5 

34-7 

2010 

10-10 

0000201 

24-2 

34-3 

4770 

1-94 

0-000235 

39-0 

40-9 

Influenee  of  free  persulphuric  aeid  (HäSjOg). 

The  free  acid  being  less  stable  than  the  potassiuiu  salt  it  was  pos- 
sible  that  there  would  be  interaction  between  the  hydrogen  peroxide 
and  the  aeid  in  this  case. 

The  persulphuric  acid  was  prepared  according  to  the  method  of 
Marshall'),  wluch  consists  of  making  a  Solution  of  the  barium  salt 
by  treating  animonium  pereulphate  with  barium  hydrate,  and  then 
preeipitating  the  barium  with  the  caleulated  quantity  of  sulphuric  acid. 

Without  jsolating  the  pure  barium  salt  it  was  not  possible  to  obtaln 
a  Solution  of  the  acid  which  was  free  from  sulphuric  acid,  as  shewn 
by  the  foUowing  results,     After  tlie  Solution  of  barium  persulphate  had 

•)  Joum.  Chem.  Soc.  59,  441  tl89I)- 

Zeitsehilft  t.  pbjaili.  Chemie.    XLVI.  ^ 
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been  prepared,  a  detemiination  of  the  amount  of  barium  in  it  was 
made.  Then  the  dilutioii  was  calculated  which  was  necessary  to  give 
a  ^/lo-molar  H^S^Og  Solution,  aUowance  being  made  for  the  amount  of 
suiphuric  acid  necessary  in  order  to  (!)  jnst  precipitate  the  barium 
present  (2)  just  precipitate  the  bariiun  and  also  give  a  norm.  -ffaSO^ 
Solution.  The  calculated  amonnts  of  suiphuric  aeid  and  water  were 
then  added  to  two  separate  portions  and  the  whole  allowed  to  stand  o^er 
night;  the  clear  hqiüd  was  then  syphoned  off  from  the  barium  sulphate 
and  analysed  to  see  if  its  composition  agreed  with  that  calculated,  the 
persulpuric  acid  being  determined  with  ferrous  sulphate,  and  the  total 
aeidity,  assuming  H^S^Og  to  be  dibasie,  by  means  of  a  caustic  soda 
Solution.  Not  only  was  it  found  that  the  strength  of  the  persulphuric 
acid  was  greater  than  was  expected,  but  this  was  also  the  case  with  the 
suiphuric  acid,  as  shewn  by  the  foüowing  figures. 

Calculated  Found 

'/„-molar  Ä^SsOs  +  norm.  S^SO^  '/r.s-mo'ar  H^S^O^  +  2-77.norm,  H^SO^ 

V,o-molar  JjSaOa  +  U-norm.^sSO,        '/Tii-molar  B,S,Oa  +  1-80-norm.  ifjSO, 

The  calculations  all  depend  on  the  purily  of  tlie  barium  persulpbate 
Solution;  if  the  Solution  coutained  free  persulphuric  acid  the  above 
results  cau  be  accounted  for.  Marshali  has  shewn  that  a  Solution  of 
barium  persulphate  is  not  very  stable,  gradually  decomposing  with 
Separation  of  barium  sulphate,  aceording  to  the  equation: 
BaS^O^  +  H,0  =  BaSO^  +  H^Sf\  +  0. 

The  suiphuric  acid  thus  liberated  would  then  act  upon  more  barium 
sulphate  giving  a  further  precipitation  of  barium  sulphate  and  produeing 
free  persulphuric  acid  in  the  Solution: 

/JaSjOs  +  öaSOj  =  BaSO^  + H.ß^O^. 

Thus  the  Solution  of  barium  persulphate,  which  takes  a  long  time 
to  prepare,  would  contain  free  persulphuric  acid  and  the  amount  of  barium 
found  would  not  correspond  to  the  amount  of  persulphate  in  the  Solution. 
The  excess  of  suiphuric  acid  is  probably  due  to  the  decomposition  of 
the  persulphuric  acid  formed.  The  Solution  was  allowed  to  stand  over 
night  and  during  this  time  it  is  possible  that  a  decomposition  takes  place 
aceording  to  the  equation: 

11,8.0,  +  H^O  =  2H,.S0,  +  0 
the  presence  of  the  finely  divided  barium  sulphate  accelerating  this  reaction. 

The  persulphuric  acid  so  obtained  was  tested  at  different  times  for 
hydrogen  peroxide  by  means  of  titanium  sulpbate,  but  in  all  eases  with 
a  negative  result. 
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Table  9. 
Mlar  H^O^  +  1-4-nom,  H^SO^  -\ 


+  Ü-molar  ^SjO^. 

+  'k 

-molar  II^S^O„. 

l 

{A-x\ 

M_.l, 

fc 

{A-x\ 

{A-a^k 

i 

0 

21 .81 

21.81 

_ 

21-81 

21-81 

_ 

30 

20-31 

20-35 

0-00102 

18-70 

18-90 

0-00215 

m 

18-96 

18-90 

0-00103 

17-59 

17-57 

0-00156 

90 

17-25 

17-70 

0-00107 

16-51 

16-58 

0-00133 

150 

15-38 

15-66 

0-00099 

15-38 

15-36 

0-00101 

180 

14-43 

14-43 

0-00099 

14-68 

14-87 

0-00094 

210 

13-63 

13-89 

0-00099 

14-38 

14-44 

0-00086 

1170 

1-57 

1-46 

0-00099 

6-93 

7-09 

0-00042 

+  V.S 

5-molar  H^S^O^, 

+  v» 

-s-molar  ^SjO^. 

* 

A  —  x  =  a 

k 

Y 

a  +  r 

Ä  —  x  =  a 

k 

y 

a  +  j. 

0 

21-81 

_ 

_ 

21-81 

_ 

-_ 

_ 

30 

17-48 

0-00320 

9-17 

26-7 

17-72 

0-00301 

9-34 

27-1 

60 

15-36 

0-00254 

15-74 

31-1 

15-11 

0-00266 

16-06 

31-2 

90 

14-09 

0-00211 

17-25 

31-3 

14-09 

0-00211 

16-60 

31-7 

150 

12-09 

0-00171 

20-7 

32-8 

12-H 

0-00170 

20-5 

32-6 

180 

11-47 

0-00155 

21-6 

33-1 

11-47 

0-00155 

21-7 

33-3 

210 

11-13 

0-00139 

22-8 

34-3 

11-08 

0-00140 

22-5 

33-6 

1170 

2-16 

0-00086 

36-8 

39-0 

2-33 

0-00083 

37-2 

39-6 

Tabk 

10. 

V..,-m<ikrfi,S,0,  +  l-4. 

lorm.  ÄSO. 

V„-s-molar  .H,S,Og  + 

1.4-iiorm. 

+  V,...»-mol«i«.    (1) 

s^so^. 

(2) 

' 

yi 

y» 

t 

ri 

Yi 

- 

30 

21-60 

21-45 

40 

21-30 

21-27 

60 

21-38 

21-47 

120 

21-30 

90 

21-60 

21-80 

190 

21-47 

21-37 

150 

■22-34 

22-16 

340 

22-16 

21-80 

180        1 

22-64 

22-64 

1320 

22-34 

22-00 

210 

22-70 

22-75 

1170 

23-08 

23-12 

— 

— 

Table  H. 
'/«-molar  HjOj -f-0-9 '/i-norm.  SiSOt  +  '/,„^a-molaT  Ft. 


+  O-molar  H^S^Og. 

-1-  V»i-molar  B^S^O^. 

t 

A-x\        k        .\A-x 

Jt 

A-x 

k 

A—x 

k 

0 
30 

60 
90 

210 
240 

17-67 
16.57 
15-43 
14-55 
10-95 
10-36 

—          17-67 

0-00093    ■■  16-46 
0-00098     15-45 
0-00094     14-68 
0-00099    '  10-94 
0-00097     10-52 

0-00103 
0-00097 
0-00089 
0-00099 
0-00094 

17-67 
15-16 

14-03 
13-30 
11-43 
11-09 

0-00223 
0-00167 
0-00137 
0-00090 
0-00084 

17-67 
1  15-13 
:  14-00 
!  13-31 

11-23 

':  10-78 

0-00225 
0-00168 
0-00137 
0-00094 
O-O0O89 
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Table  12. 
/^a-molar  E^O^  +  0.9-norm.  B^SO^. 


+ '/„■»-molar  H,S,0,+  V,„ä 

„-molar  Pt 

+  V„.B-molarflA08+0- 

molar  Pt. 

( 

A~x 

k 

A—x 

fc 

A~x 

r 

A—x 

y 

0 

17-67 

_ 

17-67 

_ 

17-67 

_ 

17-67 

_ 

30 

14-26 

0-00310 

13-96 

0-00841 

17-47 

8-4 

17-49 

8-2 

60 

12-30 

0-00262 

12-50 

0-00251 

17-49 

9-7 

17-48 

9-5 

9Ü 

11-08 

0-00225 

11-09 

0-00925 

n-37 

11-0 

210 

8-Ö8 

0-00142 

8-62 

0-00149 

17-09 

]2-0 

17-14 

12-2 

240 

«-I2 

0-00141 

«■Ol 

0-00143 

16-99 

12-4 

17-04 

12-4 

The  aboye  tables  shew  that  the  decompositioii  of  liydrogen  per- 
oxide  is  considerably  affected  by  the  presenee  of  persiilphuric  acid. 
This  is  readily  seen  from  tables  9  and  11.  In  table  9  the  values  of  /■, 
no  persulphuric  acid  being  present,  decrease  gradually  durin^  the  eourse 
<A  the  reaction,  this  decrease  being  due  in  all  probability  to  the  large 
araount  of  sulphuric  acid  present.  When  persulphuric  acid  is  added 
the  value  of  k  is  no  longer  approximately  constant  bnt  decreases  during 
the  eourse  of  the  reaction  to  one  fifth  of  its  initial  value.  It  is  thus 
evident  that  we  no  longer  have  a  case  of  simple  decomposition  of 
hydrogen  peroxide,  but  persulphuric  acid  is  also  entering  into  the 
reaction.  This  is  shewn  hy  the  columns  headed  f  in  table  9.  The 
value  of  ß  +  7  eontinually  inereases,  shewing  that  persulphuric  aeid  is 
being  decoinposed  at  the  same  time, 

A  consideratiou  of  the  titration  vaiues  obtained  (tables  9,  II  and  12) 
shews  that  the  Icss  the  concenh'ation  of  the  persulphuric  acid  the  greater 
is  the  reaction  velocity.  This  anomalous  result,  which  is  being  further 
investigated,  can  perhaps  be  explained  ou  the  assumption  that  the  per- 
sulphuric aeid  acts  in  two  ways,  (1)  retarding  the  decomposition  of  the 
hydrogen  peroxide  by  virtue  of  its  acid  properties  and  (2)  reacting  \yith 
the  hydrogen  peroxide  and  thus  increasing  its  veloeity  of  decompo- 
sition. 

If  then  in  table  9  ('fj^-moiar  H^Sfi^  the  ratio  of  (1)  to  (2) 
is  greater  then  in  table  9  (i/^j-j-molar  Ji^S^O^  the  observed  results 
can  be  accounted  for. 

In  all  probability  we  have  here  the  superposition  of  two  reaetions, 

viz:  H,ß^  +  ffsÄaOg  ^^  2H^S0^  +  0 

R^0._  =  H,0-\-0         (cf.  page  96) 
and  we  shall  have  occasion  to  refer  to  this  in  auother  paper. 
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The  rate  oi  decomposition  of  the  Solution  of  persulphuric  acid  alone 
(1)  in  the  presence  oi  platiiium  (2)  iio  platiaum  being  present  is  shewn 
by  table  10.  It  will  he  scen  that  during  the  time  uf  experinient  the 
amovmt  of  decomposition  is  very  small  indeed,  the  yalne  of  y  remaining 
practically  c  anstaut 

Table  12  also  shews  that  hydrogen  peroxide  and  persulphuric  acid 
when  mixed  in  the  absenee  of  eolloidal  platinum  have  very  httle  in- 
fluence on  each  other,  both  substances  disappearing  very  slowly. 

The  resnlts  so  far  obtained  shew  that  potassium  persulphate,  both 
in  neutral  and  acid  Solutions,  accelerates  the  decomposition  of  hydrogen 
peroxide  without  undergoing  any  appreciable  decomposition  itself,whereas 
persulphiuic  acid  accelerates  the  decomposition  and  is  decomposed  atthe 
same  time,  probably  entering  into  reaction  with  the  hydrogen  peroxide. 
Kastle  and  Loewenhart^)  have  addueed  ovidenee  in  support  of  the 
theory  that  when  hydrogen  peroxide  acts  as  an  oxidising  agent  (or 
reducing  agent  in  the  action  on  silver  oxide  or  potassium  pennanganato) 
it  first  Combines  with  tho  substanee  oxidised  (or  reduced)  to  form  an 
unstable  oxidation  product  and  this  then  is  more  readily  decomposed 
than  the  hydrogen  peroxide  itself*). 

.OH 

They  assign  the  formula  S^0^\  to  persulphuric  acid,  it  being 

a  mixed  Compound  of  a  hydroxide  and  hydroholoxide.    The  potassium 

,0K 
Salt  is  then  S^O^'C  and  by  the  action  of  more  hydrogen  peroxide  it 

could  be  completely  converted  into  the  hydroholoxide  [or  ils  potassium 

Salt)  vi?  S^OgC  ,  i.  e.  the  potassiiun  salt  of  Caro's    acid^).     This, 

being  more  unstable  than  potassium  persulphate  or  hydrogen  peroxide 
alone,  would  bo  decomposed  by  the  platinum  forming  oxygen  and 
potassium  poisulphate,  the  latter  remaining  unchanged.  In  the  case  of 
free  persulphuric  and  a  similar  process  goes  on,  but  the  further  reaction 
between  hydrogen  peroxide  and  persulphuiic  acid  aJso  takes  place,  so 
that  the  latter  is  decomposed  as  well. 


')  Araer.  Cheni.  Joum.  20,  563  (1903). 

*)  Compare  also  the  suniniary  given  in  the  paper  of  Bredig  and  Müller 
von  Berneek,  loc.  cit. 

')  Ct.  Armstrong  and  Lowry,  Proo.  Roy.  Soc.  70,  94  (1902).  —  Price, 
Joum.  Chem.  Soc.  83,  543  (1903). 


y  Google 


102  T.  8.  Price  and  A.  D.  Denning,  Influence  of  perenlpliates  etc. 

Summary. 

The  velocity  of  deconiposition  of  hydrogen  peroxide  is  inereased 
by  the  addition  of  potassium  persulphate.  The  increase  in  velocity  is 
probably  proportional  to  the  amomit  of  persulphate  present. 

The  deconiposition  of  the  potassiiun  persulphate  is  very  small  its 
action  being,  for  the  most  part,  eatalytic.  Free  persulphuric  acid  also 
bas  an  acceleratiug  effect  on  the  deconiposition  and  at  the  same  time 
is  itself  decomposed. 

It  is  propable  that  we  liave  the  superpositioii  of  tn'o  reactions  viz: 

1.  the  catalytie  deconiposition  of  the  hydrogen  peroxide; 

2.  the  reaction  betweeii  hydrogen  peroxide  and  the  persulphate. 

The  University,  Birmingham. 
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über  organische  Lösnngs-  und  lonisierungsmittel.  I. 


P.  Widden. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  nichtwässrigen  Lösungen  der 
Elektrolyte  haben  im  Laufe  der  letzten  Jahrzehnte  eine  gänzliche  Um- 
arbeitung erfahren,  und  unsere  Anschauungen  einer  vollkommenen  Um- 
wertung unterliegen  müssen.  Während  noch  1882  Lenz^}  anlässlich 
seiner  elektrischen  Studien  über  alkoholiseh-wässrige  Salzlösungen  den 
Schluss  ziehen  konnte,  dass  für  absolut  alkoholische  Lösungen  ein 
Nichtleiten  des  elektrischen  Stromes  wahrscheinlich  sei,  schrieb  1890 
Ciamieian^)  folgendes:  „Die  electriseho Dissociation  findet  hauptsächlich 
in  wässrigen  Ijösungen  statt.  ...  Es  ist  femer  bemerkenswert,  dass 
organische  Verbindungen,  als  Lösungsmittel  verwendet,  zwar  eine  geringe 
Leitung  verursachen,  dabei  jedoch  ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen." 
"Während  noch  1893  Ostwald*)  in  seinem  grossen  klassischen  Lehr- 
buch den  nichtwässrigen  Lösungsmitteln  —  in  dem  ca.  500  Seiten  um- 
fassenden Abschnitt  „Elektrochemie"'  —  niu-  drei  Seiten  widmete  und 
das  gesamte  überaus  bescheidene  Tatsachenmaterial  mit  den  Worten  ein- 
leitete: „Das  Wasser  nimmt  in  Bezug  auf  seine  Fähigkeit,  elektrolytische 
Lösungen  zu  bilden,  oder  Stoffe  in  Ionen  zu  spalten,  eine  ausgezeichnete 
Stellung  ein,  welche  kemem  andern  Stoffe  in  annähernd  gleicJiem  Grade 
zukommt,"  —  können  wir  heute  mit  der  blossen  Aufzählung  der  in- 
zwischen, während  des  letzten  Jahrzehntes,  gemachten  Experimental- 
untersuehungen  viele  Druckseiton  füllen!  Heute  wissen  wir,  dass 
Wasser  allein  es  nicht  tut,  oder  —  um  mit  Earaday*)  zu  reden  — : 
„Das  Wasser  ist  also  in  dieser  Beziehung  nur  eine  unter  einer  sehr 
zahlreichen  Klasse  von  Substanzen  und  keineswegs  die  alleinige  und 
wesentliche."  Es  gibt  eine  nach  Dutzenden  zählende  Schar  von  anorga- 
nischen und  organischen  Lösungsmitteln,  denen  die  Fähigkeit  zukommt, 
elektrolytische  Lösungen   zu   bilden,  —  ja,   noch  mehr,  gerade  die  am 

■)  Möm.  Pöf.  Äcad.  SO,  No.  9  (1882). 

»)  Diese  Zeitsrtir.  6,  403  (1890). 

")  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  3',  705  (1893). 

*)  (18331,  vergl.  Ostwalds  Klassiker  86,  64. 
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besten  leitenden,  die  höchsten  Leitfähigkeitswerte  bietenden  Lösungen 
gehören  zur  Klasse  der  niehtwässrigen  Flüssigkeiten  (z.  B.  flüssiges 
Ammoniak,  Cyanwasserstoff,  Mtriie,  Aldehyde,  Schwefeldioxyd).  Eine 
Zusammenstellung  der  niehtwassrigen  anorganischen  lonisierungsmittel 
habe  ich^)  bereits  an  einem  andern  Ort,  bezw.  in  einem  andern  Zu- 
sammenhang gemacht.  Die  zahlreichen  Anomalien,  die  in  diesen  Sül- 
venzien  zu  Tage  treten,  oder  mit  andern  Worten,  die  Sonderstellung, 
welche  das  Wasser  einnimmt,  indem  die  wässrigen  Lösungen  den  denk- 
bar einfachsten  BaJl  und  das  günstigste,  weil  durchsichtigste  Versuchs- 
material für  die  Prüfung  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  re- 
präeentieren,  dies  alles  ist  von  mir  bereits  früher  dargelegt  worden. 

Die  gegenwärtige  Versuchsreihe  erstreckt  sich  nur  auf  organische 
Lösungsmittel;  sie  ist  eine  direkte  und  konsequente  Fortsetzung  meiner 
Studien  über  nichtwässrige  elektrolytische  Lösungen^).  Die  Gesichts- 
punkte, die  mich  hierbei  leiteten,  sind  wiederholt  von  mir  betont  worden: 
durch  möglichst  mannigfaltige  Versuche  eine  mögliehst  präzise  Antwort 
auf  die  Frage  zu  erreichen:  ob  und  inwieweit  die  an  dem  Lösungsmittel 
Wasser  gewonnenen  Gesetzmässigkeiten  luid  theoretischen  Vorstellungen 
übertragbar  sind  auf  andere  ionisierende  Solvenzien,  die  einem  andern 
chemischen  Typus  angehören  und  mit  andern  chemischen  Fimktionen 
ausgestattet  sind^)? 

Für  die  zur  Ausführung  gelangten  Leitfähigkeitsmessungen  wurden 
zahlreiche  organische  Lösungsmittel  benutzt,  die  den  mannigfachsten 
Körperklassen  enÜehnt  wurden,  und  zwar  kamen  zur  Anwendung: 

1.  Alkohole  (Methylalkohol,  Äthylalkohol); 

2.  Aldehyde     (Acetaldehyd ,     Propionaldehyd,     Isovalemldehyd, 
Furfurol,  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Anisaldehyd); 

3.  Säuren  (Essigsäure,  Thioessigsäure) ; 

4.  Säureanhydride  (Essigsäureanhydrid,  Isobuttersäureanhydrid); 

5.  Säurechloride  und  -bromide  (Acetylchlorid,  Acetylbromid); 

6.  Ester  (Malonsäuredimethyiester,  Apfelsäurediäthylester,  Cyan- 
essigsäuremethylester,    Cyanessigsäureäthylester,  Salpetersaure- 


7.  Säureamide  (Formamid); 

')  Zeitschr.  f.  anoi^an.  Chemie  30,  149  ff.  (1902). 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2862  (1899);  Zeitschr.  t.  anorgan.  Chemie  25,  209 
(19O0);  29,  371  (1901);  30,  14B  (1902);  Diese  Zeitschr.  43,  885  (1903).  —  Waiden 
und  CentnerSBwer,  Diese  Zeitschr.  39,  513  (1902);  42,  432  (1908).  —  Cent- 
nerszwer.  Diese  Zeitschr.  39,  217  (1902). 

=)  Diese  Zeitschr.  39,  518 ff.  (1902);  43,  385  (1903). 
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8.  Nitrile  (Acetonitril,  Propionitril,  Glykolsäurenitri],  Milchsäure- 
nitril,  Bersteinsäurenitril,  Benzonitril,  Benzyleyaiiid) ; 

9.  Rhodanide  (Methylrhodanid,  Äthylrhodanid) ; 

10.  Senföle  (Methylsenföl,  Äthylsenföi,  Phenylsenföl) ; 

11.  Nitroverbindungen  (Nitromethan) ; 

12.  NitTosodimethylin; 

13.  Äthylaldoxini; 

14.  Ketone  (Aceton,  Acetylaceton). 

Schon  aus  dieser  summarischen  Aufzählung  der  Solvenzien  kann 
entnommen  werden,  in  welchem  Umfang  ich  die  Frage  nach  der 
dissociierenden  Kraft  der  organischen  Medien  in  Angriff  genommen 
habe.  Es  sollten  möglichst  zahlreiche  und  mannigfaltige  Solvenzien  in 
die  Untersuchung  mit  einbezogen  werden,  um  einen  —  wenn  auch  nur 
orientierenden  — ■  Überblick  über  das  Dissoeiationsvermögen  der  or- 
ganischen Medien  überhaupt  zu  gewinnen  und  zugleich  die  Rolle  der 
KoDstitution  und  der  Natur  der  Bestandteile  auf  den  Grad  der 
elektrolytischen  Dissociation,  bezw.  die  Grösse  der  Leitfähigkeit  des 
Elektrolyten  zu  klären.  Parallel  hiermit  sollte  eine  "Untersuchung  physi- 
kalischer Eigenschaften  der  veischiedenen  Solvenzien  vorgenommen 
werden,  um  z.  E.  an  der  Hand  der  Veränderung  der  Dielektrizitäts- 
konstanten zu  ermitteln,  ob  und  wie  etwaige  Beeinflussungen  der  letztem 
Werte  durch  gewisse  Konfigurationsunterschiede  und  Gruppen  sieh 
wiederfinden  lassen  in  den  Zahlen  der  Leitfähigkeit  und  in  dem  Disso- 
ciationsgrade  des  Elektrolyten. 

Bei  der  sehr  grossen  Zahl  der  zu  untersuchenden  Solvenzien  war 
es  ein  selbstverständüches  Gebot  —  wenn  überhaupt  die  Untersuchung 
in  absehbarer  Zeit  einen  Abschluss  finden  sollte  — ,  eine  beschränkte 
Anzahl  von  Elektrolyten  in  den  Kreis  der  Messungen  zu  ziehen. 
Hierzu  gesellte  sich  noch  der  Umstand,  dass  die  gewöhnlich  verwendeten 
Salze  (Halogenverbiodungen  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle)  wegen 
ihrer  geringen  Löslichkeit  in  sehr  vielen  der  oben  citierten  Solvenzien 
aus  der  Zahl  der  Arbeitsobjekte  zu  streichen  waren.  Salze,  wie  FeClg, 
ÄlDr^,  die  allerdings  löslich  sind,  waren  für  den  gedachten  Zweck  un- 
brauchbar, weil  sie  auf  ganze  Gruppen  von  lonisierungsmittela  {z.  B.  Alde- 
hyden etc.)  chemisch  einwirken,  in  mehr  indifferenten  Solvenzien  jedoch 
keinen  glatten  Gang  der  Dissociation  zeigen.  Es  erschien  mir  daher  am 
geratensten,  einen  binären')  Elektrolyten  zu  wählen,  erstens  weü  ein 
solcher  auch  in  anorganischen  lonisierungsmitteln  am  ehesten  zu  Regel- 

')  Vergi.  Waiden,  Zeitschr.  f,  anot^aii.  Chemie  20,  22i  (1900). 
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1  führt,  und  zweitens  weil  unter  diesen  Elektrolyten  ein  Re- 
präsentant noch  am  ehesten  sich  ermitteln  lässt,  der  —  bei  chemischer 
Stabüität  —  durch  eine  genügende  Löslichkeit  in  den  verschiedenen 
Solvenzien  und  durch  hohe  Leitfähigkeitwerte  ausgezeichnet  ist 

AVenn  nun  ein  und  dereelbe  Elektrolyt,  gewissennassen  als  ein 
„Normaielektrolyt"  in  allen  genannten  lonisierungsmittein  unter  gleichen 
Bedingungen  gemessen  würde,  so  hätte  man  den  weitern  Vorteil,  mit 
Hilfe  desselben  Objektes  und  seiner  Leitfähigkeitswerte  eine  einheitliche 
Grundlage  für  die  Auswertung  der  dissociierenden  Kraft  aller  ver- 
wendeten Solvenzien  geschaffen  zu  haben.  Es  schien  mir,  dass  auf 
diesem  "Wege  am  ehesten  Resultate  gewonnen  werden  könnten,  die  einen 
Vergleich  des  Bissodationsvermögens  der  verschieden  gebauten  Lösungs- 
mittel unter  einander  ermöglichten,  die  aber  auch  einen  Einblick  in 
die  Paktoren  gestatten  würden,  welche  die  lonisierungsfcraft  jedes  ein- 
zelnen Lösungsmittels  bedingen.  Als  ein  solches  binäres  Salz  wurde 
das  Tetraäthylammoniumjodid,  N{C2H-^iJ-,  gewählt. 

Die  auszuführende  Arbeit  gliederte  sieh  in  folgende  Abschnitte : 

1.  wurden  die  Lösungsmittel  als  solche  möglichst  emgehend  studiert, 
um  den  Grad  ihrer  Reinheit  zu  bestimmen,  soivie  um  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  und  in  welchem  Masse  den  reinen  „indifferenten"  or- 
ganischen Stoffen  ein  eigenes  elektrisches  Leitvermögen  zuge- 
sprochen werden  muss; 

2.  wurde  zur  weitem  Charakterisierung  der  reinen  Solvenzien  die 
Dielektrizitätskonstante  herangezogen,  —  einesteils  wurde  sie  zur 
Kontrolle  neu  bestimmt,  andemteils  musste  sie  für  zahlreiche  Körper 
erstmalig  ermittelt  werden; 

3.  sollten  die  ermittelten  Dielektrizitätskonstanten  dazu  benutzt 
werden,  um  einen  etwaigen  Zusammenhang  zwischen  ihnen  und  den  zu 
bestimmenden  Leitfähigkeiten,  bezw.  der  dissociierenden  Kraft  des 
Mediums  aufzudecken  oder  zu  bestätigen; 

4.  wurde  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  bereits  genannten  „Nor- 
malelektrolyten" des  Tetraäthylammoniumjodids,  in  allen  Solvenzien  ge- 
messen, wobei  besonders  angestrebt  wurde,  die  Endwerte  der  mole- 
kularen Leitfähigkeit  experimentell  zu  erreichen; 

5.  konnten  nun  aus  diesen  Endwei'ten  die  Dissoeiationsgrade 
für  die  verschiedenen  Verdünnungen  errechnet  werden; 

6.  wurde  —  als  Gegenprobe  —  in  einzelnen  besonderes  Interesse 
erlieisehenden  lonisierungsmittein  das  Molekulargewicht  ( 
Elektrolyten  bestimmt; 
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7.  wurde  noch  bei  melirern  Lösungsmitteln  der  Temperatur- 
koeffizient der  Leitfähigkeit  beobachtet,  um  auch  hierin  einen  Ver- 
gleich mit  dem  Verhalten  der  wässrigen  Lösungen  anstellen  zu  können. 

Wegen  des  grossen  TJmfangs  einer  solchen  Arbeit  erforderte  sie 
naturgemäss  einen  grossen  Zeitaufwand;  die  Messungen  erstreckten  sich 
tatsächlich  über  mehrere  Jahre  (sie  wurden  bereits  im  Herbst  1900  be- 
gonnen) und  sind  daher  mit  dem  Stempel  aller  derartigen  Untersuchungs- 
serien  behaftet,  nämlich,  nicht  in  allen  ihren  Teilen  gleichartig  und  mit 
derselben  Genauigkeit  durchgeführt  zn  sein:  es  galt  erst,  die  „Tücke 
des  Objektes"  zu  überwinden,  die  Eigenarten  der  gewäiilten  Lösungs- 
mittel allmählich  zu  erkennen  und  ihren  Einfluss  auf  die  Genauigkeit 
der  Ergebnisse  zn  eliminieren,  —  die  Zahl  und  t^atur  der  störenden 
Einflüsse  ist  eine  sehr  erhebliche  und  liegt  in  der  Hauptsache  bei  den 
Solvenzien,  weshalb  denselben  eine  besondere  Untersuchung  geividmet 
werden  musste.  — 

Das  bisher  gewonnene  Beobachtungsmateria!  musste  in  mehrere 
Abschnitte  zerlegt  werden.  Vorerst  bringe  ich  den  ersten  Teil  dieser 
jahrelangen  Arbeit  und  gliedere  ihn  in  die  folgenden  Abschnitte: 

1.  Rückblick  auf  die  frühern  Untersuchungen  über  or- 
ganische Lösungs-  und  lonisierungsmittel;  in  diesem  Rückblick 
habe  ich  mich  bemüht,  eine  kuragefasste,  dabei  möglichst  vollständige 
Zusammenstellung  der  bisher  ausgeführten  (in  genauen  Einheiten  defi- 
nierten) elektrolytischen  Messungen  an  den  organischen  Losungen 
zu  liefern,  mit  besonderer  Bezugnahme  auf  die  Ziele  meiner  eigenen 
Versuchsreihen. 

2.  Reinigung  der  organischen  Solvenzien,  Eigenleitfähig- 
keit und  lonenspaltung  derselben. 

3.  Dielektrizitätskonstanten   der  organischen  Solvenzien. 


Erster  Abschnitt. 

Oi^anische  LOsuiigs-  und  lonisiernngsmittel,  Rflckblick  auf  die 

frtthern  üntersuchuiigeii. 

Erste  Gruppe:  Alkohole. 
Die  Klasse  der  Alkohole  bildet  die  bisher  am  häufigsten,  und  ein- 
gehendsten untersuchten  organischen  lonisierungsmittel:  zur  Verwendung 
gelangten  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-,  Isopropyl-  und  Isobutyl- 
alkohol,  Trimethylkarbinol,  Isoamylalkohol,  Äthylalkohol,  G-ly- 
zerin  und  Benzylalkohol. 
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Elekü'ische  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Salzen  u.s.w.  in  absolutem 
Methylalkohol  haben  ausgeführt:  Fitzpatrick'),  welcher  [an  lANO^, 
IäCI,  sowie  (M,N0g)2  und  CaCl^]  die  Rolle  des  Lösungsmittels  auf  das 
Leitvermögen  studierte,  Hartwig^)  (Ameisen-,  Essig-  und  Buttersäure), 
Paschkow3)  [KJ,  CdJ^,  Qi{NOs\,  KaHum-  und  Natriumacetat] ,  Voll- 
mer*), welchersehr  eingehend  die  Salze  irJ,A'ffJ,  CH^COOK,  CH^COONa, 
LiCl  untersuchte,  Holland^)  (Nitrate  von  Li,  NS^,  Na,  K  und  Ca, 
sowie  NaCl  neben  Niehtelektroljten),  Kerler*')  (Leitfähigkeit  und  Mo- 
lekulargewicht von  LiCl,  LiBr,  NaBr,  KJ,  CH^COÖK,  NE^NO^,  CaCl^, 
BaBr^),  Carrara')  (Triäthylsulfinjodid ,  sowie«)  NaCl,  NaBr,  NaJ; 
JVa-Metbylat,  CH^COONa,  NaOH,  CCl^COONa;  LiCl;  KCl,  KBr, 
KJ,  KOH,  Kahummethylat;  NH^;  N{C^H^\,  N(C^H^\H .  OH, 
N{C^H,\H  und  N{CsH,)^Hi.OH,  NH^Cl,  NHJir,  NH^J,  NH^F; 
ferner  das  Chlorid,  Bromid,  Jodid  und  Hydrat  des  Tetraäthylammo- 
niums, N{CHg\;  Chlorid,  Bromid,  Jodid  und  Hydrat  des  Trimethyl- 
sulfoniums,  5(03.35)3;  ausserdem  die  Säuren  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff; Essigsäure  und  Triehloressigsaure,  ebenfalls^)  Wasser).  Die 
Studien  Carraras  repräsentieren  die  umfassendsten  Messungen  in  ab- 
solutem Methylalkohol,  jedoch  scheinen  die  Grössen  der  Leitfähigkeit 
nicht  ganz  einwandfrei  zu  seini"). 

Eine  sehr  sorgfältig  ausgeführte  Versuchsreihe  verdanken  wir 
Zelinsky  und  Krapiwin"),  welche  in  absolutem  und  wässrigem  Me- 
thylalkohol gemessen  haben:  KBr,  KJ;  N{C^II^\J;  N{CH^)iJ,N{CHs\Br, 
NH^Br,  NH^J;  CdJ^;  «(Cffg)^/;  S{C^H^\J;  Sn{C^H^)^^;  &n{C^H^)^; 
u.  a.  auch  Oxalsäure,  Dimethylbemsteinsäure,  Jodsäure,  Triehloressig- 
saure. 

Ereie  Säuren  hatten  schon  vorher  untersucht:  Kahiukoff'^) 
(Salzsäuregas)  imd  Schall")  (Salzsäuregas,  Pikrinsäure,  Oxalsäure, 
Diebloressigsäure);  hiernach  wäre  die  Arbeit  Dennhardts")  Can  der 
Ölsäure)    zu    nennen.       Des    weitem    müssen    noch   citiert    werden: 

i)  Phil.  Mag.  (6)  24,  377  (1887), 

*)  Wied.  Ann.  33,  n8  (1888);  43,  838  (1891). 

=1  Dissertation,  Charkow  1892.  *)  "Wied.  Ann.  52,  3:^8  (1Ö94). 

*)  Wied.  Ann.  50,  263  (1893).  •)  Dissertation,  Erlangen  1894. 

')  Gazz.  chim.  24,  II,  513  (1894).  ")  Gazz.  chim.  26,  I,  119  (1896). 

»)  Gazz.  chim.  27,  I,  422  (1897). 

>»)  Vergl.  z.B.  Jones  und  Lindsay,  Amer.  Chem.  Journ.  28,  341  (1902). 
■')  Diese  Zeitschr.  21,  35  (1896);  vergl.  dazu  Carrara,  loc.  dt.  680. 
")  Diese  Zeitschr.  4,  432  (1889).  —  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  23,  408 
(1891). 

")  Diese  Zeitschr.  14,  705  (1894).  »)  Wied.  Ann,  67,  331  (1899). 
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Cattaneo^),  der  Quecksilberjodid  untersuchte;  Eahlenberg  und 
Lincoln^),  welche  Ferrichlorid  und  Antimontrichlorid  gemessen  haben; 
Hardt*)  (Kobaltsalze),  Carrara  und  Levi*)  (Jodkalium  bei  verschie- 
denen Temperaturen),  Jones  und  Lindsay^)  (KJ,  l^H^Br,  SrJ^,  CdJ.^, 
LiSOa,  FeCl^)  und  CoffettiO,  welcher  die  Leitfähigiceit  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  tiir  die  Chloride  von  Lithium  und  Kadmium 
und  die  Jodide  von  Natiium  und  Kadmium  ermittelte.  Lobry  de 
Bruyn  und  Jungius^)  unterbuchten  die  Hydrate  von  Nictelsulfat. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  einen  Überblick  über  die  bisher 
ermittelten  Werte  der  spezifischen  Leitfähigkeit  des  absoluten  Me- 
thylalkohols, d,  h.  des  möglichst  gereinigten: 


Spez.  Leitfähiakeit  x  10' 

Temp. 

Name  des  Forsebers 

ImM^iiDum 

im  Minimum 

15" 

8-79 

(Siem.),  käuflich 

Hartwig,  Wied.  Ann.  33,  60  (1888) 

1-55 

0-93  (Siem). 

Holland,  Wied.  Ann.  60,  263  (1893) 

10  (Siem.) 
für  käufliches  CH^OH 

1 

^Vollmer,  Wied.  Ann.  hl,  SüD  (1894) 

18 

1.2  bi 

0-Ö8  tSiem,) 

1 

18 

1-74 

Cattaneo,Rend.d.R.Ac.  d.E.  72,  II,  63(1895) 

25 

b5 

0-8  (Siem  ) 

Carrara,  Gaaz.  chim.  26,  124  (1896);  27,  I, 
424  (1897) 

25 

1-2 

Schall,  Diese  Zeitschr.  19,  699  (1896) 
Zelinsky  u.  Krapiwin,  Diese  ^eilschr.  21, 
37  (1896);  vergl.  Gazz.  chim.  27, 1, 424  (1897) 

25 

4-4 

2-6      (Siem.) 

25 

0-072  (Ohm) 

Carrara,  Gazz.  chim    27,  I,  433  (1897) 

25 

— 

5-7      (Siem.) 

Kahlenbergu.  Lincoln,  Joum.PhYS.Chem, 
3,  20  (1899) 

18 

1-8      (Ohm) 

Dennhardt,  Wied,  Ann-  67,  329  (1899) 

18 

3-57 

1-5      (Ohm) 

Hardt,  Dissertation  1901 

25 

— 

10-7      (Siem.) 

Patten.  Journ.  Phys,  Chem,  6,  561,  568(1902) 

25 

— 

2-3      (Siem ) 

Jones  u.  Lindaay,  Amer,  Chem,  Joum.  28, 
3H9  (1902) 

25 

2-2       (Ohm) 

Carrara  u.  Levl,  Gazz.  chim.  32,  II.  42  (1902) 

25 

— 

1-45    (Ohm) 

Waiden  (siehe  nachstehend  IL  Abschnitt) 

Der  geringste  überhaupt  erhaltene  Wert  der  spezifischen  Leitfähig- 
keit des  Methylalkohols  ist  daher  x^^  =  0-072 .  10^^  (Ohm),  während 
der  geringste  Durchschnittswert,  der  ohne  besondere  Vorsichtsmass- 
regeln erreicht  w-erden  kann,  x^-^  —  1  bis  1-5. 10"*' (Ohm)  ist. 

Noch  häufiger  als  der  Methylalkohol  ist  der  sogenannte  absolute 
Äthylalkohol  als  Lösungsmittel  herangezogen  imd  zur  Ermittlung  der 
Leitfähigkeitswerte   benutzt  worden.     Indem   ich  auf  die  altem  Mess- 

•}  Wied.  Beibl.  21),  209  (189(i).  ']  Journ,  Phys.  Chem.  3,  26  (1899). 

»I  Dissertation  1901.  ')  Gaaz.  chim.  32,  II,  43  (1902). 

^)  Amer.  Chem,  Journ.  28,  329  (1902).  »)  Gazz,  chim.  33,  I,  56  (1903). 

')  Akad.  van  Wetenscli,  te  Amsterdam,  Juli  1903,  pag.  156, 
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ungen  von  Buff^)  (am  Quecksilberchlorid,  dessen  Leitfähigkeit  und 
Elektrolyse)  verweise,  führe  ich  chronologisch  folgende  Autoren  an: 
Vieentini^),  welcher  die  Leitfähigkeit  der  Chloride  des  Lithiums, 
Ammoniums,  Magnesiums,  Calciiuns,  Zinks,  Kupfers  und  Kadmiums 
ermittelte,  Eitzpatrick^}  [OtC^,  Ca(NOs\]  UCl,  LiNO^\  FeCk; 
SgCI^;  MgCl^],  Hartwig*)  (Ameisen-,  Essig-  und  Buttersäure),  Kahlu- 
koff^)  (Chlorwasserstoff),  Paschkow  (cf.  Methylalkohol),  Carrara^) 
(TriäthylsuLfinjodid),  Cattaneo')  {CdBr^,  CdJ^;  HgCl^,  HgJ^;  FeCl^, 
FeC%;  NaBr,  NH^Br,  UCl  u.s.  w.),  Vollmer^)  [jVaC/,  iVoJ",  CHsCOONa; 
KJ,  CH^COOK;  LdCl\  ÄgNOs;  CaCl^,  Ca{NOs)^],  Kerler  (1894; 
vgl,  Clffg  OH) ,  S  c  h  al  P)  (Pikrinsäure ,  Oxalsäure ,  Dichloressigsäure) 
und  "Wildermann  i")  (Chlorwasserstoff,  Dichlor-  mid  Triehloressig- 
säure);  Zelinsky  und  Krapiwin^i)  (Trimethylsulfinjodid) ,  Walker 
und  Hamblyi^)  [Diäthylammoniumehlorid  in  99^|oigem  und  wässrigem 
Alkohol),  Hantzsch  und  Davidson^^)  (Diazoniumchlorid),  Cohen") 
(Kaliiunjodid  in  absolutem  und  wässrigem  Äthylalkohol),  Dennhardt^^) 
(Ölsäure  und  Oleate),  Kahlenberg  und  Liucolni^)  (Eerriehlorid  und 
Antimontrichlorid),  Hardt^')  (Kobaltchlorid),  Koppel^**)  (Chromichlorid), 
Hantzsch  und  Voegelen^^)  (Leitfähigkeit  von  echten  und  Pseudo- 
säuren  in  absolutem  und  wässrigem  Alkohol),  Carrara  und  Levi^) 
{KJ  bei  rerscbiedenen  Temperaturen),  Jones  und  Lindsay^^)  (Leit- 
fähigkeit von  KJ]  NH^Br;  i^J.,\  UNO.;}. 

Für  die  Eigenleitfähigkeit  des  absoluten  Äthylalkohols  seien  im 
Zusammenhang  folgende  Messimgsergebnisse  angeführt. 


')  Lieb.  Ann.  110,  272  (18&9).  *)  Wied.  Beibl.  9,  131  (1885). 

»)  Phil.  Mag.  (,5)  24,  378  (1887). 

•)  Wied.  Ann.  38,  58  (1888);  43,  838  (1891), 

=)  Diese  Zeitschr.  4,  429  (1889). 

•)  Gazz.  chiin.  24,  11,  614  (1891). 

')  Wied.  Beibl.  18,  365  (1894);  20,  209  (1896). 

")  Wied.  Ann.  52,  828  (1894).  »)  Diese  Zeitschr.  14,  701  (1894). 

'•)  Diese  Zeitschr.  14,  231,  241,  267  (1894). 
II)  Diese  Zeitschr.  21,  45  (1896). 
")  Joam.  Chem.  Soc.  71,  66  (1897). 
»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  31,  1626  (1898). 
")  Diese  Zeitschr.  25,  29  fF.  (1898), 

«)  Wied.  Ann.  67,  325  (1899).  ^^)  Journ.  Phys.  Chem.  3,  26  (189t 

■')  Dissertation,  Erlangen  1901. 
")  Zeitschr.  f.  anoi^an.  Chemie  28,  461  (1901). 
1')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges,  35,  1002  ff.  (1902). 
w)  Gazz.  chim,  32,  II,  43  (1902). 
")  Amer.  Chem.  Journ.  28,  341  (1902). 
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Spezifische  Leitfäiiigkeit  x  10^ 


Name  des  Forschers 


im  Mittel 

0.11 

'k  Jahr  Stehen 

_0.0ti2 

0-362 

O-I 

0-36 


0-0077  (?) 
0-25 


Pfeiffer,  Wied,  Ann.  26,  32  {WSS) 


Hartwig,  Wied.  Ann.  33,  60  (1888) 

Diese  Zeitschr.  U,  232 


Wilder 
(1894) 


Nernst,  Diese  Zeitschr.  It,  659  (1894^ 

■  Vollmer,  Wied.  Ann.  52,  329  (1894) 

Cattaneo,  loc.  cit. 

Schall,  Diese  Zeitschr.  19,  699  (1896) 

Walker  u.  Hambly,  Journ.  Chem.  Soc. 

71,  62  (1897) 
Cohen,  Diese  Zeitschr.  25,  13.  28  (1898) 
Hantzsch  u.  Davidson,  Ber.  d.  d.  ehem. 

Ges.  31,  1626  (1898) 
Kahlenberg  u.  Lincoln,  Journ.  Phvs. 

Ciiem.  3,  26  (1899) 
Hardt,  Dissertation  1901 

Hantzsch  u.  Voegelen,  Ber.  d.  d.  chem. 

Ges.  35,  1002  (1902) 
Roth,  Diese  Zeitschr.  42,  214  (1H021 
Patten,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  568  (1902) 
Jones  u.  Lindsay,  Ämer.  Chem,  Journ. 

es,  339  (1902) 

u.  Levi,  Gazz.  chim.  32,  II,  42 

ir,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  272 
siehe  nachstehend  IL  Abschnitt 


(19U2) 

Vorland. 

(1903) 


Molekulargewicht  um!  Dissociation. 
In  Methylalkohol,  sowie  in  Äthylalkohol  zeigen  die  Salze 
eine  um  so  kleinere  Molekulargrösse,  je  weiter  die  Verdünnung 
fortschreitet.  Liese  Ergehnisse  wurden  —  entgegen  den  ursprünglichen 
Bestimmungen  Eaoults^)  —  festgestellt  durch  die  mit  sorgfältigst  ge- 
reioigten  Lösungsmitteln  nach  der  Siedemethode   ausgeführten  Measun- 


')  Cornjit.  reiid.  107,  442  i 
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gen  von  Beckmann^),  Wölfer^),  Jones^),  Salvadori*},  Kerler  (!oc. 
cit.),  Pieeini^),  Landsberger^)  u,  a. 

In  einzelnen  Fällen  nimmt  "Wölfer  auch  Polymerisation  an. 

Hierbei  resultierte  jedoch,  dass  die  Dissociationswerte  a  — 
einerseits  erniitteit  aus  den  Daten  für  die  Leitfähigkeit,  anderseits  aus 
den  Siedepunktsbestimmnngen  erhalten  —  keine  befriedigende  Über- 
einstimmung aufweisen  {Wölfer,  Vollmer'),  Kerler). 

Die  Versuche,  nach  dem  Verdünnungsgesetz  die  Ostwaldsche 
Konstante  zu  berechnen,  ergaben  sowohl  für  Methylalkohol  (Vollmer), 
als  auch  Äthylalkohol  (Wölf  er)  eine  mit  der  Verdünnung  zunehmende, 
bezw.  abnehmende  Grösse;  zu  dem  gleichen  Ei^ebnis  gelangte  auch 
Cattaneo*)  für  methyl-,  äthyl-  imd  amylalkohohsche  Lösungen,  so- 
wie Carrara'')  für  Wasser,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  n-Propylalkohol, 
Isopropylalkoho)  und  Allylalkohol  Y{C^H^\SJ  gelöst],  ebenso  versagte 
das  Gesetz  in  Äthylalkohol  bei  Anwendung  des  Kobaitchlorids  (Hardt), 
dass  auch  wässrig-aDcohohsche  Lösungen  diesem  Gesetz  nicht  gehorchen, 
wiesen  Wakeman  und  Cohen  nach. 

jegen  konnte  Wildermann^'')  an  dem  Beispiel  der  Tii- 
I  zeigen,  dass  das  Verdünnnngsgesetü  unter  Umständen 
auch  in  alkoholischer  Lösung  gilt;  Walker  und  Hanibly")  führten  den 
Xachweis,  dass  auch  in  wassrigem  Alkohol  (für  das  Salz  Diäthylammo- 
niumehlorid)  das  Verdünnungsgesetz  in  der  von  Rudolphi  modifizierten 
Form  zutrifft. 

Um    zu    veranschaulichen,    in     welchen    Grenzen    die    absoluten 
Grössen    des   Leitvermögens    in    den    verschiedenen    Alkoholen 
sich  bewegen,  setze  ich  die  nachstehende  Zusammenstellung  hierher: 
TriäthylsQlfinjodid,  S[C^B^\J  [nach  Carrara,  Gazz.  chim.  2i,  II,  504  {1894), 


LSsungiiDitlel 

1 

tl 

j.  = 

1 

n^ 

^1 

M 

11 

ii 

II 

■<  « 

=■ 

u 

-  " 

■  ' 

1 "" 

l^ 

^^  bei  25° 

107-6 

(167.0) 

134fl 

54.0 

32-0 

26.0 

2.0 

2,5 

3-0 

2-0 

0.6 

')  Diese  Zeitschr.  6,  453f,  (1890). 

=)  Loc  cit     [Vergl.  auch:  Dieae  Zeitsclir.  15,  510  (1894)]. 
»)  Diese  Zeitschr.  31,    114ff.    (1899);    vergl.  auch  Jones  und  King,   Amer. 
Chem.  Journ.  19,  753  (1897). 

')  Gaaz.  chim.  26, 1,  237  (1896).  ')  Zeifschr.  f.  anorgan.  Chemie  8, 115  (1895). 

^  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  17,  452  (1898). 

')  Wied.  Ann.  52,  350,  365  (1894).  »)  Wied.  Beibl.  20,  209  (1896). 

')  Gazz.  chim.  24,  II,  512ff.  )1894).  —  Wied.  Beibl.  19,  473  (1895). 
")  Diese  Zeitachr.  14,  271  (1894).         ")  Journ.  Chem,  Soc.  71,  71  (1897). 
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fi^  i  110')bei25»    77-a  (:;5")')  —  _  4-8*)  hei  20" 

—  701    18- ä'  I  321  (18»)*)  I  134  (15")') 

Die   Grenzwerte  (i^   der  molekuliren  Leitfähigkeiten  von  Salzen 
in  Wasser  und  den  ÄlknhLlen  stehen  in  folgenden  Verhältnissen: 


^a,   (in  Waeeer)    fx^j    m  Methylalkohol) -^  2-25 : 1      (Vollmer) 
11^   (in  Wasser)   ß^:,    in  Athjialkohol)   =  2-93  ;  1      (Vollmer) 
ft^  (in  Waaser) . /<o3   (m  Propylalkohol)  =  (6— 7) :  I  (Schlamp) 
lUg^  (Äthylalkohol] 
^QO   (Propylalkohol) 

Ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigen  die   Säuren;    zur  Veranschau- 
lichung setze  ich  hierher: 


Chlo 

wasserst 

off  in 

H,0 

CH,OH 

C^H^OR 

Propyl- 

Isoblltyl- 
Blkohol 

■=: 

Ameiäen- 

.«OD 

384  bei  18" 

(Kohl  rausch) 

131=) 
bei  25° 

52«) 
bei  18» 

>]0') 

bei  25" 

>4') 
bei  th" 

~i') 

bei  20" 

>31") 
bei  25« 

Überführungszahien. 
Die  Überführungszahien  in  Alkoholen  sind  wiederholt  einer  Er- 
mittlung zugeführt  worden.  Die  ersten  Messungen  verdanken  wir  dem 
genialen  Schöpfer  dieser  l^ahlen,  Hittorf^),  welcher  in  absolutem 
Äthylalkohol  die  Salze  Jodzink,  Chlorzink  und  Jodkadmium,  in  Amyl- 
alkohol dagegen  Jodkadmium  auf  die  Überführung  untersuchte  und 
erhebliche  Unterschiede  gegenüber  gleich  starken  wässrigen  Lösimgeu 
konstatierte.  Damach  griff  Lenz^"}  das  Problem  auf,  studierte  wässrig- 
alkoholische  Lösungen  und  fand  für  Jodkalium  in  H^O  die  Zahl  0  52, 

1)  Carrara,  Gazz.  chim.  26,  I,  138  (1896);  27,  I,  212  (1897). 

2)  Vollmer,  Wied.  Ann    63,  354  (1894). 

')  Schlamp,  Diese  Zeitschr.  14,  283  (1894). 

')  Andrews  und  Ende,  Diese  Zeitschr.  17,  136  (1895). 

s)  Carrara,  Gazz.  chim.  36,  I,  167  (1896).  —  Vergl.  auch  Kablukoft,  Diese 
Zeitschr.,  loc.  cit.  und  Schall,  Diese  Zeitschr.  14,  705  (1394). 

*)  Wilderman,  Diese  Zeitschr.  14,  242  (1894). 

')  Kablukoff,  Diese  Zeitschr.  4,  431  (1889);  Joum.  d.  rnsa.  phys.-chem.  Ges. 
23,  409  (1891). 

«)  Zanninovich-Tesaarin,  Diese  Zeitschr.  19,  258  (1896). 

')  Oetwalds  Klassiker  33,  lOÖff. 
'•)  M*m.  de  l'Acad.  de  St.  Pötersb.  7,  30  (1882). 

Zeitschrift  f.  physit.  Chemie.  XL  VI.  8 
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in  TS^ju  Alkohol  — 0'514,  also  praktisch  identisch,  so  dass  er  zu  dem 
Schluss  kommt:  „Die  Überfühiungszahleii  des  Jods  in  Lösungen  von 
Jodialium  sind  weder  von  der  Stärke  der  Lösungen,  noch  von  derjenigen 
des  Alkohols  abhängig." 

Campetti^)  erweiterte  das  bisherige  Material,  indem  er  die  Über- 
führmigszahlen  des  Anions  für  LiCl  und  At/NO^  in  Wasser,  Methyl- 
und  Äthylalkohol  bestimmte;  er  fand  in: 


-HjO 


Ü^H^OH     i      CH^OH 


für  LiCl        I       0.701 
„    AgNO^    I       0-51« 

Während  nun  die  Zahlen  für  Wasser  und  Äthylalkohol  nahezu 
miteinander  identisch  sind,  fallen  die  Werte  in  Methylalkohol  aus  der 
Reihe  heraus,  wodurch  nach  Campetti  der  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels auf  die  lonengeschn^indigkeit  nachgewiesen  ist.  —  Zu  entgegen- 
gesetzten Resultaten  gelangte  Cattaneo^);  er  fand; 


für  NaCl 


1  ÄO 


1  Glyce 


0-57 


Die  Differenzen  werden  für  so  klein  angesehen,  dass  der  Schluss 
berechtigt  ist,  den  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Wanderangs- 
geschwindigkeit  als  iimerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler  liegend 
anzunehmen.  Solches  ergibt  sich  noch  evidenter  aus  der  folgenden 
TabeUe  Cattaneos: 

WanderiKigsgesdiwindigkeit  des  Chlors  der  Salzsäure  in; 


ffjO         CS^OH  I  C^R^OH  \  Amylalkotol     Gty< 


Alkohol       Äfher+Alko- 
+  CHCh      hol  +  CBCl^ 


0-224  0.S36     ;     0-205     \         0-24        |     0-237     !        0.209       |       0-217 

Auch  hieraus  ist  ersichtlich,   dass  der  Einfluss  des  Lösungsmittels 
sicher  sehr  klein  ist. 

Innerhalb   derselben  Unterschiede  bewegen  sich   die  Zahlen  Bog- 
dans^)  für  wässrig-alkoholische  Lösungen  und  Bromkalium;  er  fand: 
in  Wasser  in  25  '/„  Alkohol  in  50  %  Alkohol 

im  Mittel       0-496  0.502  (0-5—0-504)  0-BOl  (0497—0-506) 

■)  Wied.  Beibl.  18,  942  (18941. 

'}  Zeitschr.  t.  aiiorgan,  Chemie  17,  137  (1898). 

')  Diese  Zeitschr.  37,  686  ff.  (1901). 
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Eisenstein  1)    fand    für    Natriumchlorid    folgende   Überführungs- 
zahlen des  Na: 
z.  B.        in  Wasser  10  7,  Alkohol         30  %  Alkohol         40 "/«  Alkohol 


0-401 


0418 


0422 


;  der  Überfühnmgszahlen  durch  das  reine 
Medium  tatsächlich  stattfindet,  beweisen  auch  die  Messungen  Mathers^) 
am  Silbemitrat,  AgNOg;  er  fand  für  das  Anion: 

in  absolut.  Alkohol    in49-7''/oAlkohi}I        in  Wasser 
t,v  =  10)  0-594  0-53-2  0-533 

Angeschlossen  seien  hier  auch  die  üntersuchungsergebnisse  von 
Schlundt^)  am  Silbemitrat  luid  Pyridin  und  Aeetonitril,  wobei  die 
grosse  Itolle  der  Konzentration  besonders  augenscheinlich  wird. 

Schhindt  fasst  seine  Ergebnisse  über  die  "VVanderungsgesch win- 
digkeit des  Silberions  in  folgende  Daten  zusammen,  wobei  die  Werte 


in  Wasser  nebenangesetzt  sind: 

gelöst  in 

V  =  Anzahl  Liter,  enthaltend  1  Mol  ÄgNO^ 

1 

2 

4 

10 

35 

40 

Ä,0 

Aeetonitril 
Pyridin 
(Äthylalkohol) 

0-500 
0-383 
€-326 

o-4öa 

0-342 

0-473 
0-422 

0-448 
0-390 
0-405 

0-473 

0475 
0-440 

Wir  erkennen  aus  diesen  tabellierten  Überfühnmgszahlen,  dass  die 
Differenzen  um  so  grösser  sind,  je  konzentrierter  die  Lösungen  sind: 
die  Zahlen  nähern  sieh  einander  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Salz- 
lösimg  ist.  Diese  Rolle  der  Verdiinnung  dürfte  am  ehesten  auf  die 
in  zahlreichen  Fällen  nachgewiesene  Polymerie  der  Salzmolekel  und 
der  damit  zusammenhängenden  und  von  der  Verdünnung  abhängigen 
stufenweisen  Dissociation,  sowie  auf  die  Bildung  von  Ässociations- 
Produkten  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Salz  zurückzuführen 
sein,  wobei  die  Ionen  des  Salzes  sogar  zu  Komplexen  sich  umbilden 
können. 

Schliesslich  sei  noch  auf  die  soeben  erschienene  Untersuchung  von 
Carrara*)  verwiesen:  dieser  Forscher  bestimmte  die  Überführangszahlen 
in  Methylalkohol  für:  AgNO^.  CuiNO^)^,  Cd{J<lO^\,  LiNOg;  AgGlOg, 
Cw(C?Ofl)„   Cd[aOs)^,  LiClO^;    CuCl^,   CdCl^\   CdJ^,  LiJ,  N(C^H^)^J, 

')  Dissertation,  Berlin   1902. 
')  Araer.  Chem.  Journ..  26,  486  (1901). 
=]  Jüurn.  Phys.  Chera.  6,  159  (1902). 

')  Gazz.  chim,  33,  I,  241   (1903).  —  Chem.  Centralbl.  1903,  II,  176. 

8* 
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S{CHg\J;  Kupfer-,  Kadmium-  und  Lithiumacetat  und  CuSO^.  Es  ergab 
sich  —  analog  den  frühem  Arbeiten  —  dass  die  Überfühnmgszahlen 
stark  von  der  Konzentration  abhängen;  die  Polymerisation  der  Salze  ist 
in  Methylalkohol  grösser  als  in  Wasser,  und  die  Überführungszahlen  in 
verschiedenen  Medien  nähern  sich  mit  der  Verdünnung  demselben 
G-renzwert. 

Die  höhern  Homologen  des  Methylaltohols  haben  keine  aus- 
gedehnte Verwendung  gefunden.  Hartwig^)  untersuchte  in  normalem 
Amylalkohol  die  Leitfähigkeit  der  Ameisensäure,  Essig-  und  Butter- 
säure; Kablukoff^)  benutzte  den  Isobutyl-  und  Isoamylalkohol, 
sowie  Propylalkohol  (für  das  Salzsänregas) ;  Schlampt)  ermittelte  die 
Löslichkeit,  Leitfähigkeit  und  Molekulargrösse  von  Salicjlsäure,  Lithium- 
und  Calciumchlorid,  Natriumjodid  und  Lithiumsalicylat  in  Propyl- 
alkohol, während  die  Salicylsaure  praktisch  ein  Nichtleiter  war,  er- 
gaben die  Salze  relativ  erhebliehe,  fünf-  bis  siebenmal  geringere  Werte 
als  in  Wasser;  Schall*)  prüfte  die  Pikrinsäure  in  Isobutylalkohol, 
während  Carrara^)  parallele  Leitfähigkeilsbestimmungen  des  Triäthyl- 
suHinjodids in  Propylalkohol,  Isopropylalkohol,  Isobutylalkohol, 
Trimethylkarbinol,  Amylalkohol,  Allylalkohol  und  Benzyl- 
alkoho!  anstellte,  auch  Schall'^  untersudite  benzylalkoholische  Lö- 
sungen der  Pikrinsäure,  während  Lincoln''}  dasPerrichlorid  inBenzyl- 
alkohol  auf  das  Leitvermögen  studierte.  Mit  Lösimgen  in  (Iso-)Amyl- 
,  alkohol  hat  auch  Cattaneo**)  gearbeitet  (HgJ^\  wogegen  Andrews 
und  Endc^)  in  diesem  Alkohol  die  Löslichkeit,  die  Leitfähigkeit  und  die 
Molekulargrösse  des  Lithiumchlorids  bestimmten;  anderseits  untersuchte 
Dennhardt^"}  amylalkoholische  Lösungen  der  Ölsäure,  während 
Hardt'^)  das  Verhalten  des  kristallisierten  Kobaltchlorids  in  Amyl- 
alkohol prüfte. 

Der  Allylalkohol  wurde  auch  noch  von  Lincoln  (für  FeCl^  als 
Elektrolyt)  und  Coffetti'^  (für  NaBr,  NaCl,  NaJ)  als  lonisierungs- 
mittel  verwendet.  Jones  und  Lindsay'^j  ermittelten  die  elektrische 
Leitfähigkeit  des  Strontiumjodids  in  Propylalkohol. 

')  Wied.  Ann.  88,  48  (1888);  43,  Saö  (,1891). 

»)  Diese  Zeitschr.  4, 482  (1889).  —  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  23, 409  (1891). 

»)  Diese  Zeitschr.  14,  -^72  (1894).  *)  Diese  Zeitsclir.  14,  707  (1891). 

'■)  Gazz.  chim.  24,  n,  504  (1894).  ")  Diese  Zeitsehr.  19,  700  (1896). 

'1  Journ.  Phys.  Chem.  3,  463  (1899).        ')  Wied.  Beibl.  20,  209  (1896). 

=)  Di(«e  Zeitschr.  17,  136  (1895).  '")  Wied.  Ann,  67,  329  a899). 

■')  Dissertation,  Erlangen  1901.  ")  Gazz.  chim.  33,  I,  60  (1903). 

'^)  Ainer.  Chem.  Journ.  28,  3ä3  (1902), 


y  Google 


über  organische  Lösung»-  und  loniaierungsraittel.  I.  117 

Hinsichtlich  des  Glycerins  erinnere  ich  an  die  Arbeiten  von 
Cattaneo^)  (verschiedene  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.),  Stark^)  (J/ifiC/, 
CitSO^)  nnd  di  Ciommo^}  (NaOH  und  KOH). 

Für    die    Eigenleitfähigkeit     dieser    hohem    Alkohole    liegen 
folgende  Daten  vor: 
Propylalkohol:  spez.Leitfähigkeitbeil5°=  0.26 bis 0.079. 10-« (Schlamp, loc.cit) 


„ 0.8.1Ü-' 

(Jones  u.  Lindsay) 

norm.  Amylalk 

hol 

„  17  =0.0688.10- 

(Hartwig,  loc.  cit) 

(l50-)Ämylalko 

bol 

20  =0-3 

(Kernst,  Diese  Zeitschr. 
li,  659  [1894]) 

„  2b  =  0.452      „ 

(Andrewsu.  Ende, I.e.) 

„  18  —3-33 

(Cattaneo,  loc.  cit.) 

„  18  =0.18 

(Denuliardt,  loc.  cit.) 

„ 

„  20  =0-07 

(Hardt,  loc.  cit) 

Allylalkoliol 

„  25  =  6.5 

(Lincoln,  loc.  cit.) 

Benaylalkoho 

„25— ]-7i; 

(Lincoln). 

Aus  den  Versuchen  von  Schlamp  (loc.  cit.)  in  Propylalkohol 
ergibt  sieh,  dass  —  nach  Siedeversuchen  —  einige  Stoffe  {salicylsaures 
Lithium)  eine  Zusammenlagerung  (Polymerisation),  andere  aber  nor- 
male (gleichsam  elektrolytisch  luidissociierte)  Molekehi  geben  (Salicyl- 
säure,  Natriumjodid,  Lithiumjodid).  Anderseits  ergeben  die  Leitfähig- 
keitsbestimmungen eine  erhebhche  lonenspaltung,  so  dass  die  nach 
beiden  Methoden  ermittelten  «-Werte  keine  Übereinstimmung  ergeben. 
Die  Endwerte  der  molekularen  Leitfähigkeit  in  Propylalkohol  sind 
nach  Schlamp  (bei  15-2")  z.  B.: 

für  lÄCl-.ft^  =  13.4    (in  Wasser  :^od  =  91-0 
NaJ:n^  =  18-9    (in  Wasser  ;^o-,  =-  96-6) 

Zweite  G-ruppe:  Aldehyde,  inkl.  Cineol. 
Unter  den  Aldehyden  sind  als  lonisierungsmittel  untersucht  worden: 
Acetaldehyd,  Paraldebyd,  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Zimmtaldehyd 
(Cineol)  und  Furfurol.  Die  Leitfähigkeit  in  Lösungen  des  Acetal- 
dehyds  wurde  erstmalig  von  mir*)  (Jod  als  Elektrolyt),  alsdann  noch 
von  Coffetti»)  {für  LiCl  und  KCl)  bestimmt;  mit  Paraldehyd  hat 
Lincoln*^)  Messungen  an  FeCl^  und  SbCl^,  und  Coffetti^)  Messungen 
an  LiCl  und  HCl  ausgeführt.     Benzaldehyd  diente  Kahienberg  und 


')  Wied.  Beibl.  18,  364  (1894).  ^}  Jahrb.  d.  Elektrochemie  8,  113  (1902). 

")  Jahrb.  d.  Elektrochemie  8,  X19  (1902).  —  Vergl,    auch   die  B 
mässrigem  Glycerin:  Massoulier,  Compt.  rend.  130,  173  (1900). 
*)  Diese  Zeitschr.  43,  416  (1903). 
<■)  Gazz.  chim.  38,  I,  63  (1903),  ')  Journ.  Phys.  Chem.  3,  464  ( 
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Lineoln^)  als  loBisieruiigsmittel  für  Femchlorid  und  Sackiir^)  für 
Chlorwasserstoff,  Salieylaldehyd  wurde  von  Lincoln^)  (FeCl^l 
Zimtaldehyd  uod  Cineol  yon  Sackiir^}  (für  HCtj  herangezogen. 
Furfurol  |endlich  ist  von'EulerM  (für  NaCl,  NaBr  und  KJ),  sowie 
von  Lincoln^)  (für  FeCl^}  verwendet  und  auf  das  lonisiemngsvennögen 
geprüft  worden. 

Die  spezifische  Leitfähigkeit  der  reinen  Aldehyde  beträgt: 
flir  Acetaldehyd  bei    0"  =  2-7  ,  10-«  (Waiden,  loc.  cit,) 

Paraldehyd  ,,   25    =  34  .  10-'   (Lincoln,  loc.  cit.) 

Benzaldehyd  „    25    —4.5     „        (Kahlenberg  n.  Lincoln,  loc,  cit) 

„    25    —  1-0  .  10-s  (Patten,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  568 
[1902]) 
Salicyialdehyd  „   25    =  5-98   „        (Lincoln,  loc  cit.] 

Furfurol  ,,    25    =  24  .  10-s  (Lincoln,  loc.  cit.). 

Dritte  Gruppe:   Säuren. 

Als  Lösungsmittel  bei  Leitfähägkeitsmessungen  sind  bisher  verwendet 
worden:  Die  Ameisensäure  und  die  Essigsäure,  sowie  Benzoesäure. 

Ameisensäure.  Die  dissociierende  Kraft  der  Ameisensäure  ist 
eingehend  von  Zanninovich-Tessarin^)  untersucht  worden,  indem  am 
Chlorkalium  und  Chlomatrium,  sowie  am  Chlorwasserstoff  und  Trichlor- 
essigsaure  die  Leitfähigkeit,-  sowie  das  Molekulargewicht  nach  der  Ge- 
friermethode ermittelt  wurden.  Noväk^),  sowie  Dampier  Wheatham') 
haben  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  in  Ameisensäure  studiert,  während 
Carrara  und  Levi*)  Jod-  und  Chlorkalium  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen gemessen  haben. 

Für  die  Eigenleittähigkeit  der  reinen  AmeisensäureHegen  folgende 
Daten  vor: 


Spezifiaclie  Leitlähigkeit  x  10< 

bei  (» 

Name  des  Forschers 

6473 
7.992 

0 
18 
30 

1  Hartwig,   Wied.  Ann.  33,   58  (1888); 
1      43,  828  (1891) 

im  Minimum  04 

-F8-39 

1  Saposchnikoff,  Journ.  d-  russ.  phys.- 

(SchmeLnp.) 

/      chem.  Ges.  25,  629  (1893) 

im  Maximum  7  05 
im  Minimum  2-911 

25 

•25 

Zanninoyich-Tessarin,  loc.  cit. 

reine  Säure  im  Minimum  015 

+   8.52 

'Noväk,  loc.  cit. 

0.1705 

17 

Carrara  u.  Levl,  loc.  cit 

(Sctraelzpunkt  7.4") 

')  Journ.  Phys.  Chem.  3,  28  (18i 
')  Loc.  cit.  *)  Diese  Zeitschr.  2 
=)  Phil.Mag.(5)W,9(1897).     ')  I 


»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  35, 1248  (1902). 
2  (1899).  °)  Diese  Zeitschr.  19, 354  (1896). 
t.liT.(1897).    »)Gazz.chim.32,n,  44(1902). 
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Zur  Dustration  der  absoluten  Leitfähigkeitswerte  von  Salzen  in 
Ameisensäure  rekapituliere  ick  einige  Daten  von  Zanninovieh-Tes- 
sarin,  die  bei  25"  erkalten  wurden: 


KCl 

NaCl 

1.  -            32       j     1024     i       oo 

1     it  =      [       32       !      1024     1       oc 

^  =     I      40.7      I    (57-76)    I     60'78    \\     ß  =      \      374      \    (52.02)    |      47-51 


Hierbei  sei  nocb  kervorgehobeu,  dass  die  aus  der  Leitfähigfeeit 
gewonnenen  «-Werte  ziemlich  grosse  Differenzen  geben  mit  den  nach 
der  Gefriermethode  erhaltenen  "Werten,  sowie  dass  das  Ostwa]dsche 
Verdünnungsgesetz  ebeufalls  keine  konstanten  fiT-Werte  liefert. 

Die  reine  Essigsäure  als  dissociierendes  Solvens  ist  benutzt  worden 
von  Jones')  zur  Leitfähigkeitsbestimmung  der  Schwefelsäure,  von 
Konowaloff^  zum  Studium  der  Lösungen  von  Anilin  (auch  die  Gefrier- 
punkte di^er  Lösungeu  wurden  ermittelt),  Methylanilin,  Tolnidin,  Di- 
methylanilin  als  Elektrolyte,  von  Cattaneo^)  (Lösung  von  Queoksilber- 
jodid  in  Esaigsäiu-e),  Völlmer*)(e3sigsaures  Kalium  gelöst  in  Essigsäure), 
und  Patten^),  welcher  die  molekulare  Leitfähigkeit  von  Pyridin  und 
Essigsäure  (auch  die  Gefrierpunkte)  ermittelte  und  für  Lösungen  von 
Anilin,  Amylamin,  Isobutylamin,  Dimethylanilin  und  Chinolin  die  spe- 
zifische Leitfähigkeit  bestimmte. 

Die  Eigenleitfähigkeit  der  reinsten  Essigsäure  sei  durch  folgende 
Zahlen  illustriert: 

=  0-4  .    10-'    (Kohlrauscli,  Pogg,  Ann.,  Ergänzungsband  8,  13  [1878]) 

=■  0-118. 10-»    (Cattaneo,  loc   cit.) 

=  <  2  .  lO-B,  Schmelzpunkt  ~t-  16-59°      (Patten,  loc.  cit},    für  (  =  25» 

Mit  der  Propionsäure  und  Buttersäure  als  lonisierungsmittel  hat 
Konowaloff  (loc.  cit.)  Versuche  angestellt  und  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit von  AniÜn  in  diesen  Solvenzien  bestimmt^). 

Dass  die  o-Witrobenzoesäure  in  geschmolzenem  Zustande  Xatrium- 
salze    (z.  B.   geglühte   Soda)  auflöst,  und   diese   Lösung  ein   Stromleiter 

■]  Amer.  Chera.  Journ.  16,  13ff.  (1804). 

*)  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  2t,  440  (1892)^  25,  192  (1893), 
»)  Wied.  Beibl.  20,  209  (1896). 
•)  Diese  Zeitachr.  29,  187  (1899). 
»)  Journ.  Phyg.  Chem.  6,  554  (1902). 

«)  In  Bezug  auf  Butter-,  Isobutter-  und  Valeriansfture  vergl.  auch 
Euler,  Diese  Zeitsehr.  28,  621  (1899). 
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ist,  der  elektrolysiert  werden  kann,  wiesen  Schall  und  Klien')  nach; 
analog  verhält  sich  die  geschmolzene  Benzoesäure,  welche  benzoe- 
saures  N^atrium  löst  und  eine  elektrolytische  Zersetzung  ermöglicht 
(Schalli)> 

Die  Leitfähigkeifs werte,  namentlich  in  Essigsäure,  zeigen  ganz 
eigenartige  Änderungen,  indem  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit  wach- 
sender Verdünnung  abnimmt;  die  nach  der  Gefiiermethode  in  Ameisen- 
säure (Zanninovich-Tessarin)  und  Essigsäure  (Zanninovich-Tes- 
sarin;  Beckmann^}  ermittelten  Molekiilargrössen  weisen  auf  eine 
Polymerisation  hin. 

Vierte  Gruppe;    Ester. 

An  Estern  sind  bisher  zur  Verwendung  gekommen:  die  Äthylester 
von  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Cyanessigsäure,  Benzoesäure,  Acetessig- 
säure  und  Oxalsäure,  sowie  Schwefelsäui-edimethylat. 

In  Äthylacetat  bestimmten  Kahlenberg  und  Lincoln^)  die 
elektrische  Leitfähigkeit  von  Ferrichlorid,  Antimontriehiorid,  Wismuttri- 
chlorid  und  Staniiochiorid ;  in  Chloressigsäureäthylester  ermittelte 
Lincoln*)  das  Leitvermögen  des  Ferriehlorids,  Antimontrichlorids  und 
Eupf erchlorids ;  ebenfaUs  Lincoln*)  studierte  die  dissociierende  Kraft: 
des  Cyanessigsäureäthylesters  (am  AgNO^,  FeOlg  und  OuCl^), 
Athylbenzoats  (am  Ferrichlorid)  und  Äthyloxalats  (am  Ferri- 
chlorid), während  der  Acetessigsäureäthylester  von  Kahlenberg 
und  Lincoln»)  (am  Feag,  SbCl^,  BiClg,  ÄsCls,  PCl^,  SnCl^  uadEgCl^} 
geprüft  worden  ist.  —  Die  Leitfähigkeitswerte  sind  durchweg  klein, 
relativ  gross  sind  sie  für  FeCl^  in  Acetessigsäureester  {v  =  503.56, 
^25  =  2343);  am  höchsten  sind  sie  in  dem  von  mir^)  untersuchten 
Schwefelsänredimethylester. 

Die  spezifische  Leitfähigkeit  dieser  Ester  beträgt  bei  25"; 

für  CH^COOC^B^        =  4.5  .  10-'   (Kahlenberg  u.  Lincoln) 
CS^CICOOC^H^    =  1-7  .  10--«   iLincoln) 
CB^CNCOOC^H^  —  a-7  .  10-'   (Lincoln) 
C^H.ßOO(\B^       =1.8.10-'    (Lincoln) 

')  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  5,  257  (1898).  —  Schall,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 6,  102  (1899). 

»)  Diese  Zeitschr.  6,  450  (1890).  —  Jfa-ACetat  ist  d 
Jones,  Amer.  Chem.  Joum.  IG,  18  (1894). 

')  Journ.  PhyB.  Chem.  3,  27f.  (1899). 

*)  Joum.  Phys.  Chem,  3,  4e5f.  (1899). 

")  Zeitschr.  anorgan.  Chemie  29,  388  (1902). 
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für  CB^COCH^.COOC^B^  =  i    .    10"«    (Kahlenberg  u.  Lincoln) 

COOO.B^ 
\  —  7-12.10-'    (Lincolnl 

S<\[OCH,)^  =  2-9  .  10-=    ^Waiden). 

Fünite  Gruppe:  Äthyläther  (CMi\0. 
Schon  Lenz^)  beobachtete,  dass  in  ätherischer  Lösung  Stoffe  (z.  B 
Pikrinsäure)  keine  messbare  Leitfähigkeit  aufweisen.  In  der  Folge  hat 
sich  gezeigt,  dass  säniüiche  Elektrolyte  in  Äther  auffallend  geringe 
Leitfähigkeitswerte  besitzen,  die  zudem  noch  Abnormitäten  in  Bezug 
auf   ihr  Verhalten    bei   zunehmender  Temperatur  und  Verdünnung  er- 


Kablukoff*)  hat  ätherische  Lösungen  des  Chlorwasserstoffs  unter- 
sucht und  fand  eine  Abnahme  der  Leitfähigkeit  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung. Sehr  zahlreiche  Objekte  sind  von  Cattaneo^)  in  Äther  ge- 
messen worden:  Chlorwasserstoff,  Salicylsaure,  Amylnitrit, Eadmiumjodid 
und  -bromid,  Ferro-  und  Perrichlorid,  Quecksilberchlorid  und  -Jodid, 
Zinnjodür,  Äluminiumchlorid,  Chloralhydrat,  Amylalkohol,  Platin-  und 
Goldchlorid,  welche  einen  negativen  Temperaturkoeffizienten  haben. 
Maltby*)  hat  ebenfalls  Chlorwasserstoff  in  Äther  (sowie  Triehloressig- 
säure)  bis  auf  hohe  Temperaturen  hinauf  untersucht  und  ebenfalls  einen 
negativen  Temperaturkoeffizienten  konstatiert.  Die  Pikrinsäure  wurde 
von  Schall^)  auf  ihre  Elektrolytnatur  geprüft,  wobei  eine  nicht  mehr 
messbare  Leitfähigkeit  konstatiert  wurde,  während  von  mir^)  ätherische 
Jodlösungen  gemessen  wurden. 

Für  die  Eigenleitfähigkeit  des  Äthers  habe  ich  nur  eine  An- 
gabe finden  können;  Kohlrausch')  gibt  an,  dass  die  spezifische 
Leitfähigkeit  kleiner  ist  als  O-S.IO-^;  nach  meinen  Messungen  ist 
dieselbe  erheblich  kleiner  als  10-^. 

Nach  Cattaneo  (loc.  cit)  findet  sich  das  Ostwaldsche  Verdün- 
nungsgesetz nicht  bestätigt. 


')  Mem.  de  St  Pötersb.  No.  9,  30  (1882). 

')  Diese   Zeitschr.  i,    431  (1889).    —   Journ.  d.  rusa.  phys.-chem.  Ges.  23, 
401  (1891). 

')  Wied.  Beibl.  17,  770.  1085  (1893);  18,  219.  366  (1894);  20,  208  (1896). 

*)  Diese  Zeitschr.  18,  154  (1895). 

')  Diese  Zeitschr.  19,  700  (1896). 

')  Diese  Zeitschr.  43,  416  (1903). 

')  Pogg,  Ann.,  Ergänzungsbd.  8,  13  (1878). 
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Sechste  Gruppe:  Ifitrile. 

Cyaa,  (CN)^,  und  Cyanwasserstoff,  HCJS,  sind  neueinÜQgs  von 
Centaerszwer'),  sowie  von  Eahlenberg  und  Sehlundt^)  als  loni- 
sierungsmittel  eingehend  studiert  worden. 

Beginnend  mit  dem  Aeetonitril  (Methylcyanid)  sind  noch  Propio- 
nitril,  Butyronitril,  Benzooitril  geprült  worden. 

In  Aeetonitril,  CHgCN,  untersuchten  erstmalig  Du  toi  t  und 
Priderich^)  die  Leitfähigiieit  (an  den  Salzen  AgNOg^  LtOl,  NH^CNS, 
NaJ,  SgCli,  CdJ^,  Co(NOs\  +  Q  H^O,  Co{N0^)2  +  2 H^O,  salicylsaures 
Lithium,   sowie    Benzoesäure);    von   mir^)  wurde  Dimethylpyron  darin 


Propionitril,  C^H^GN,  wurde  zuerst  von  Dutoit  und  Aston*) 
verwendet  und  darin  die  Salze  NH^CNS,  HgCl^,  ÄgNO^  NaBr,  CdJ._, 
CdBr^  und  salicylsaui-es  Lithium  gemessen;  alsdann  bestimmtBn  noch- 
mals Dutoit  und  Friderieh  [loc.  cit.)  die  Leitfähigkeit  des  AgNO^  in 
demselben;  die  letztern  Forscher  haben  auch  Butyronitril  in  die 
Untersuchung  genommen  and  Lösungen  von  Silbemitrat  und  Jodnatrium 


Mit  Propionitril  als  Lösungsmittel  hat  letzthin  auch  Coffetti*) 
gearbeitet  und  das  Leitvermögen  von  lACl,  NaJ  und  OdJ^  darin  er- 
mittelt 

Benzonitril  wurde  gleichzeitig  von  Lincoln^)  (am  ÄgNO^  und 
von  Euler')  (am  Brom-  und  Jodnatrium)  auf  das  Dissoeiationsver- 
mögen  geprüft. 

Die  Nitrile,  namentlich  die  ersten  Repräsentanten,  sind  vorzüg- 
liche Ionisatoren.  Die  Molekulargewichte  der  gelösten  Salze 
weisen  jedoch  Anomalien  auf;  während  z.  B.  in  Aeetonitril  das  Silber- 
nitrat ein  kleines  Molekulargewicht  ergibt  (entsprechend  der  elektroly- 
tischen Spaltung)  zeigt  dasselbe  Salz  in  Benzonitril  eine  erheblich 
grössere  Molekulargrösse,  d.  h.  scheint  polymerisiertä)  zu  sein. 

')  Diese  Zeitschr.  39,  217  (1902). 

')  Journ.  Phys.  Chem.  6,  447  (1902);  vergl,  dazu  Waiden,  Diese  Zeitschr. 
43,  389  (1903).  —  Vergl.  auch  Diese  Zeitadir.  43,  444  (1903). 

»)  Bull.  Süc.  Chim.  (3)  19,  326  (1898).  —  Waiden,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34, 
4194  (1901). 

*)  Compt.  rend.  125,  241  (1897).  ")  Gazz,  chim.  33,  I,  65  (1903). 

•)  Joam.  PhyB.  Chem.  3,  469  (1899). 

')  Diese  ZeitBchr.  28,  622  (1899). 

»)  Werner,  Zeitschr.  t.  anorgan.  Chemie  lä,  31  (1897)  und  Kahlenberg, 
Journ.  Phjs.  Chem.  6,  46fE.  (1902). 
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Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  das  Ostwaldsche  Verdünmmgsgesetz 
(nach  Dutoit  und  Friderich,  loe.  eit,)  in  Äcetonitril  eine  annähernde 
Gültigkeit  zeigt:  Die  Konstante  K  nimmt  mit  steigender  Ver- 
dünnung erheblich  ab.  Über  die  "Wanderungsgeschwindigkeit  im  Äce- 
tonitril: Yergl.  S.  115. 

Die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Kitrile  bei  2h'>  wird  durch 
folgende  Daten  illustriert: 


Cyan,  {CN), 

=-<0-7.10-s 

(Centnerszwer,  loc.  cit.) 

Cyanwasserstoff  i 

i 

m  Min.  =  0.196 
n  Min.  =  0473 

10-= 

[Oentnersziver,  loc.  ciL) 
(Kahlenbergu.Schiundt, 

■  c.) 

Äcetonitril          v 

on  0-2  bis  1-9 

„ 

(Dutoit  u.  Friderieh,  loc. 

cit.) 

Propionitiil 
Butyronitril 

—  0-2 
=  0-12 

(Dieselben) 
(Dieselben) 

Benzonitril 

=  0-94 

" 

(Patten,  Journ.  Phys.  Chem 
568  [19021) 

.6, 

Benzonitrii 

=  0-19 

„ 

(Lincoln,  loc.  cit.). 

Siebente  Gruppe:   Kitroverbindimgen. 

Nitromethan,  CH^NO^,  wurde  von  Coffetti')  als  Lösungsmittel 
benutzt,  um  bei  verschiedenen  Verdünnungen  imd  Temperaturen  das 
Leitvermögen  des  Lithium-  und  Kadmiumjodids  zu  erniittehi.  Nitro- 
äthan  als  lonisierungsmittel  erwähnen  nebenbei  Dutoit  und  Aston-), 
ohne  einen  Beleg  zu  geben,  Amylnitrit  hat  Lincoln^)  geprüft  (an 
der  Hand  des  Ferrichlorids). 

Unter  den  Nitro körpem  der  aromatischen  Reihe  sind  gemessen 
worden : 

1.  Nitrobenzol,  von  Kahlenberg  und  Lincoln*),  welche  darin 
Perrichlorid,  Antimontrichlorid ,  Arsentriehlorid  und  Phospliortrichlorid 
auf  das  Leitvermögen  untersuchten  und  zugleich  nach  der  Gefrierraethode 
die  Molekulargrössen  ermittelten,  —  die  letztem  Werte  stehen  nicht 
im  Einklang  mit  den  eistem,  bezw.  weisen  auf  eine  Polymerie  der  Mo- 
lekeln (von  FeClg,  SbClg,  SnGl^  hin;  Lincoln^)  untereuehte  "Wismut- 
trichlorid  und  Aluminiumchlorid,  —  hierbei  sei  daran  erinnert,  dass  die 
Aluminiumhalogenide  leicht  Verbindungen  mit  Nitrobenzol  geben,  die 
isolierbar  sind,  und  deren  normale  Molekulargrösse  (in  Schwefelkohlen- 
stoff) von  Köhler^)  bestimmt  worden  ist:  ungeachtet  dessen  —  imd 
gemäss  der  Theorie   —   zeigt  doch  Aluminiumchlorid  AWlg   und  Alu- 

')  Gazz.  chim.  33,  I,  67  (1903).  ')  Compt,  rend.  135,  240  [1^91). 

']  Journ,  Phys.  Chem.  3,  467ff.  (1899);    mit  AlCl,    tritt   Salzaäures 
düng  auf. 

*)  Journ.  Phys.  Chem.  3,  29fE.  (1890). 

»}  Amer.  chem,  Journ.  24,  390,  395  (1900). 
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miniumbromid  AlBr^  in  Xitrobenzo!  (nach  der  GeMermethode)  das  nor- 
male Moletulargewiclif^).  Euler^)  ermittelte  das  Leitv'ermÖgen  von 
JodkaJium  und  -natrium,  und  Sactur^)  untersuchte  den  Dissociations- 
grad  des  Chlorwasserstoffs;  die  Lösungen  von  KJ  und  JToJ  zeigen  mit 
steigender  Verdünnung  eine  Abnahme    der  molekularen  Leitfähigteit. 

2.  o-Kitrotoluol,  von  Lincoln*),  wobei  FeC\,  SbCl^  und  HgCl^ 
als  Elektrolyte  dienten.  3.  m-Nitrotoluol,  ebenfalls  von  Lincoln*) 
mittels  Ferrichlorid  geprüft 

Die  spezifische  Leitfäiiigkeit  der  Nitrokörper  beträgt  bei  25"; 


ür  Methyln 

itrat,  CH,ONO, 

=  4-5a,io-fl 

(Patten,  Joiirn.  Phys.  Chem. 
6,  561ff.  [1902]) 

Amylniti 

■it 

=  l-ö  .  10-' 

(Lincoln) 

Nitroben 

zol 

=  3-5     „ 

(Lincoln) 

=  <2.10-« 

(Patten) 

o-Nitrot 

oluol 

-  T.8  ,  10-' 

(Lincoln) 

m-Nitrot 

■  oluol 

=  1-8     „ 

(Lincoln), 

Achte  G 

ruppe:    Ketone. 

Unter  den  Ketonen  hat  Aceton  am  allerhäufigsten  die  Rolle  des 
lonisierungsmittels  gespielt.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Salzen 
in  Aceton  haben  bestimmt:  Carrara^)  [am  S{C^S^\Jj,  Laszczynskii*) 
(Leitfähigkeit  und  Elektrolyse  an  lÄCl;  NaCNS;  AgNO^;  EJ,  KONS; 
NM^CNS;  HgCls),  Cattaneo')  (am Quecksilber]odid),Lemmeä),  welcher 
eine  sehr  sorgfältige  Untersuchung  vorgenommen  und  die  Leitfähigkeits- 
werte bis  in  die  höchsten  Verdünnungen  verfolgt  hat  (und  zwar  an 
Rhodannatrium,  -kalium  und  -ammoniura,  Siihenütrat,  Jodkalinm,  Queck- 
silberjodid  und  -chlorid);  Carrara")  unterwarf  eine  noch  grössere  Zahl 
von  Stoffen  der  Messung  [Ua,  KJ,  NaJ,  NB^J,  N{CH^\J,  N{C^H^)^J, 
SiCBs\J,  S{C^H^\J,  HCl  und  Ca^COOH].  ^ficht  unerwähnt  sei  die 
Tatsache,  dass  nach  den  Löslichkeitsbestimmungen  von  Lemme  wasser- 
freies Lithiumchlorid  in  reinem  Aceton  unlöslich'")  ist,  während  Lasz- 
czynski,  Carrara  luid  Coffetti  (s.  u.)  relativ  konzentrierte  Lösungen 
(j'  =  12,  resp.  32)   dieses   Salzes   gemessen  haben!    Wir  nennen  noch: 

■)  Kohler,  loc.  oit  =)  Diese  Zeitschr.  28,  622  (1899). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  1248  (1902).  *)  Loc.  cit. 

»)  Gazz.  chim.  34,  II,  619  (18M). 
'^  Zeitachr.  f.  Elektrochemie  2,  bb  (1895). 

')  "Wied.  Beibl.  20,  209  (1896).  ^)  Programm schrift,  Glauchau  1897. 

')  Gazz.  chim.  27,  I,  207  (1897). 
"1  VergL  die  Bestätigung  hierzn  bei  Jones,  Amer.  Chem.  Joum.  37,  22  (1902) 
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Dutoit  und  Astoii^)  (Kadmiurajodid  und  salicjisaures  Natrium),  (vergl, 

Carrara  und  Levi*)  {KJ  bei  yerschiedenen  Temperaturen},  Saekur^) 
(flCZ-Gas)  und  Coffetti'^)  (LiCl  bei  verschiedenen  Temperaturen). 

Unter  den  Homologen  sind  zu  erwälmen:  iletliylätliylketon, 
in  welchem  Dutoit  und  Aston'^)  das  Leitvermögen  von  HgCl^,  CdJ^, 
NB^GNS  imd  Natriurasalicylat bestimmten,  femer Methylpropylketon, 
in  weichem  dieselben  Forscher')  die  Salze  Kadmiumjodid,  Rhodanammo- 
nium  und  Natriumsalicylat,  sowie  Lincoln*)  das  Ferrichloiid  gemessen 
haben,  und  schliesslich  Äcetophenon,  iu  welchem  Lincoln*)  eben- 
falls FeCl^  untersucht  hat,  während  Dutoit  und  Friderich^  Kadmium- 
jodid,  Quecksilberchlorid  nnd  Khodanammonium  prüften. 

Die  Eigenleitfähigkeit  der  reinen  Ketone  ist  wiederholt  er- 
mittelt worden. 

1.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Acetons  beti'ägt 
nach  Laszczynski,  loc.  cit.,  unmeasbar  klein, 

nach  Caltaneo,  loc.  cit.  bei  18"  0-147. 10-^' 

Carrara,  loc.  cit.  „    25°        0-66  bis  1-0  „ 

Lemme,  loc.  cit.     für  das  käufliche  Produkt  bei  18°        14  „ 

normal  0-88  bis  0-286  „ 

für  das  reinste  Produkt      bei  18°        0-09  „ 

Kahleuberg  u.  Lincoln,  loc.  cit.  „    25"         5-4  „ 

Patten,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  ö^ilff.  (1902)    „    25"        t--22  „ 
Carrara  und  Levi,  loc.  cit.                               ,,    25"        OH 

2.  Für  Methylpropylketon  gibt  Lincoln  (loc.  cit)  die  spezifische 
Leitfähigkeit  bei  25«  =  9.5.10-',  und 

3.  für  Äcetophenon  bei  25"  =  I'S.IO-'  an. 

Die  (binären)  Salze  haben  in  Aceton  eine  mit  der  Terdünnung  er- 
heblich ansteigende  grosse  Leitfälligkeit,  trotzdem  sollen  sie  naehDutoit 
und  Friderich  (loc.  cit)  ein  normales  Molekulargewicht  haben. 
Dagegen  zeigte  Jones^"),  dass  dies  ein  Irrtum  ist,  und  die  Verbindungen 
in  Aceton  polymere  Molekeln  repräsentieren. 

Um  einen  Einblick  iu   die   Leitfähigkeitswerte  für  Ketonlösungen 

M  Compt.  rend.  125,  242  (1897).  ')  Diese  Zeitschr.  28,  624  (1899). 

>)  Journ.  Phys.  Cketn.  S,  27  (1899).         *)  Gazz,  chim.  32,  II,  44  (1902). 
»)  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.  35,  1248  (1902). 
°)  Gazz.  chim.  33,  I,  65  (1903).  ')  Loc.  cit. 

"I  Journ.  Phys.  chem.  3,  465  (1899). 
')  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  19,  326.  334  (1898). 

•"I  Amer.  Chem.  Journ.  27,  16  (19021.  —  Vergl.  auch  Piccini,  Zeitschr.  f. 
anorgau.  Chemie  8,  118  (1395). 
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ziT  geben,   setze   ich    einige   Daten  für  Aoeton   hierher,   wie   sie  von 
Lemme  (loe.  dt.)  ermittelt  worden  sind  (t  =  18*'): 


il 

NH,CNS 

AgNO, 

KJ 

HgJt 

ß 

/t 

ß 

ß 

10 

17-36 

_ 

100 

46-07 

10-53 

115-35 

0-538 

1000 

97-01 

15-65 

133-31 

2-54 

0-991.10* 

165-34 

47-889 

171-31 

10-126 

0-991.10' 

219-65 

127-42 

195-29 

84-99 

0-991.10' 

336-43 

235-25 

245-80 

408-91 

Der  Grenzwert  /i^^  ist  daher  selbst  bei  den  maximalen  Verdün- 
mmgen  (v  ^^  lOOOOOO  Liter)  noch  nicht  erreicht').  —  Femer  sei  her- 
Torgehoben,  dass  das  OstwaldscheVerdünnungsgesetzinAcetonlösimgen 
(nach  Lemme,  Cattaneo,  Carrara)  nicht  bestätigt  gefunden  worden 
ist,  indem  die  Konstante  K  mit  zunehmender  Terdlinnung  abnimmt^), 

Neunte  Gruppe:    Sticbstoffbasen  (organische.) 

Amylamin  wurde  von  Kahlenberg  und  Rnhoff*)  auf  die  disso- 
ciierende  Kraft  geprüft:  Silbemitrat,  Kadmiumjodid  und  Ferriehlorid 
erwiesen  sich  als  sehr  schwache  Stromleiter  und  gaben  bei  fortschrei- 
tender Verdünnung  abnehmende  Werte  für  das  molekulare  Leitvermögen. 

Von  den  andern  Basen  sind  noch  zu  nennen:  Pyridin,  Piperidin, 
Anilin,  o-Toluidin  imd  ChinoHn. 

Am  eingehendsten  ist  Pyridin  uutersuchtworden:  v.Laszezynski 
und  V.  Gorski^)  ermittelten  bei  18"  die  molekulare  Leitfähigkeit  der 
Salze:  KJi/i^  =  42-76),  NaJ{ii^  =  44-32),  NH^Jift^  =  45-86), 
KCI^S,XaCNSa-adNH^CNS{!i^  =  40-22),  sowieüC?;  vonLincoln^) 
sind  Eerrichlorid,  Silbernitrat,  Bleinitrat,  Quecksüberjodid,  Silbercyanid 
u.  s.  w.  untersucht  worden.  Schliesslich  bestimmten  CarraraundLevi*') 
an  einer  Jodkaliumlösung  die  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen. 

Molekulargewichtsbestimmungen  sind  von  Werner')  ange- 
stellt worden,  wobei  z.  B.  Ag?{Og  (das  relativ  gut  leitet),  ein  normales 

')  Vergl.  dagegen  die  ganz  anders  gearteten  Zahlen  bei  Carrara,  Gaza,  chim, 
37,  I,  207  (1897). 

*)  Carrara,  Gazz.  chim.  24,  II,  519  (1894). 

')  Joum.  Phys.  Cheni.  7,  254  (1903).  —  Vergl,  auch  Joum.  Phys.  Cham.  5, 
384  (1901). 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  290ff,  (1897). 

s)  Journ.  Phys.  Chem.  3,  469f.  (1899).  ')  Gazz,  chim.  32,  H,  44  (1902). 

')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  15,  16.  18ff.  (1897). 
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Molekulargewicht,  FeCl^  dagegen  (mit  schwacher  Leitfähigkeit)  ein  kleines 
Molekulargewicht  enveist.  Nach  Speranski  und  Goldberg^)  ist  je- 
doch das  Molekulargewicht  des  AgNOg  in  Pyridin  höher  als  normal 
(209  statt  170). 

Piperidin  und  Chinolin  dienten  Lincoln  (loc.  cit)  zur  Leit- 
fähigkeitsme^ung  am  Silbemitrat,  \yobei  sehr  kleine  //-Werte  erhalten 
wm-deo.  Parallel  damit  zeigten  (in  Pyridin)  die  Molekulargewichtsbe- 
stimmungen AVerners  (loc.  cit)  nahezu  der  Formel  entsprechende,  bezw. 
etwas  grossere  Molekulargrössen  (189  statt  170). 

Anilin  und  o-Toluidin  wurden  von  Sackur^)  zur  Bestimmung 
des  Leitvermögens  von  Chlorwasserstoff  angewandt.  Erinnert  sei  hier 
noch  an  die  bei  der  Essigsäure  citierten  Versuche  Pattens^)  über  Leit- 
fähigteitsmessungen  von  wechselnden  Gemengen  der  Basen  Pyridin 
(auch  das  Molekulargewicht  wurde  bestimmt),  Anilin,  Amylamin,  Iso- 
butylaniin,  Dimethylanilin,  Chinohn  mit  Essigsäure. 

Die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Basen.  Für  die  spezifische 
Eigenleitfähigkeit  der  Basen  liegen  folgende  Daten  vor: 

Amylamin:        bei  25°  =  <8-2  .  10-ä   {Kahlenberg  u.  Riihoft,  loc.  ciO 

Anilin  (käuflieh)  „    20    =       0.06.10-«   (Nernst)') 

Pyridin  „    25    =  7.5~7.6,10-'   (Lincoln,  loc.  dt.) 

„  „   25    —       0-96. 10-«    (Carrara  n.  Levi,  loc.  cit.) 

Piperidin  „   25     =       1.8.10"'   (Lincoln,  loc.  ciL) 

Chinolin  „    25    =       3.7  .  10"'   (Lincoln,  loc.  cit.) 

Zehnte  Gruppe: 
Kohlenwasserstoffe  und  deren  Halogensubstitutionsprodukte. 
Hexan,  Benzol   und  Xylol  wurden  von  Eablukoff^)  auf  ihre 
dissoeiierende  Eraft,  unter  Verwendung  von  HCl  als  Elektrolyt,  geprüft 
Chloroform,  Kohlenstoff tetrachlorid  und  Chloräthyl^),  so- 
wie Xthylbromid,  Äthyljodid  und  Chlorbenzol')  sind   qualitativ 
auf  das  Dissociationsverraögen  gemessen  worden  und  werden  praktisch 
als  Nichtionisatoren  betrachtet      Dagegen   wies  Plotnikoff^j   an 

')  Joum.  d.  mss.  phys.-chem.  Ges.  32,  797  (190D. 
')  Ber.  d.  d.  chem    Ges.  36,  1248  (1902;, 
')  Joum.  Phys.  Chem.  6,  575ff.  (1902). 
*1  Diese  Zeitschr.  14,  659  (18941. 

*)  Diese  Zeitschr,  i,  429  (1889).  —  Vergl.  auch  Kahlenberg,  Joum.  Phys; 
Chem.  6,  1  (1902);  Patten,  ib.  7,  167  (1903). 

«)  Patten,  Journ.  Phys.  Chem.  7,  161£f,  (1903). 

')  Dutoit  und  Aston.  Compt.  rend.  125,  243  (1897). 

»)  Journ.  d.  russ.  phys.-chem,  Ges.  34,  466  [1902). 
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Äthylbromidlösungen    (mit  Hilfe   von    ÄlBr^   u.   a.)   eine   messbare 
lonisiertiug  nach. 

Für  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Kohlenwasserstoffe,  sowie 
des  Chloroforms;  Kohlenstofftetrachlorids,  Ätkylbromids, 
Äthyljodids  u.  s.  w.  gibt  Patten")  die  Grosse:  <2.10-^  an. 

Elektrolyse  in  organischen  LS sungs mittein;  Faradays  Gesetz; 
Potentialunterscliiede. 

Abgesehen  von  den  vereinüelten  und  gelegentlichen  altem  ^J  An- 
gaben über  die  Elektrolyse  in  organischen  Solvenzien  (Alkoholen),  sind 
in  letzter  Zeit  folgende  Untersuchungen  ausgeführt  worden: 

v.  Laszczynski")  studierte  in  Acetonlösungen  die  Elektrolyse 
von  Jodkalium,  Chlorlithium  (Ausscheidung  von  metaUischem  ij),  Eho- 
dankalium,  -riatrium  nnd  -ammonium  (liefern  mit  der  Quecksilbermethode 
die  entsprechenden  Amalgame),  Silberaitrat  (Ausscheidung  von  metalh- 
schem  Silber).  Alsdann  nntersuchten  v,  Laszczynski  und  v.  Gorsti*) 
die  Elektrolyse  von  Salzen  in  Pyridinlösnngen:  Chlorlithium  gab  metal- 
lisches Lithium,  Ehodankaiium  lieferte  eine  grane,  metallisches  Kalium 
enthaltende  Abscheidung;  negativ  waren  die  Versuche  mit  Magnesium- 
chlorid, Ceriumchlorür,  Calcium-  und  Kobaltchlorid,  sowie  Silberjodid. 
Speransky  imd  Goldberg^)  imterwarten  der  Elektrolyse  folgende  Lö- 
sungen: in  Aceton  —  Kupferchlorid  und  Kobaltchlorid  (letzteres  gab 
eine  metallische  Abscheidung);  in  Methylalkohol  —  Kupferchlorid  und 
Kobaltchlorid  (letzteres  gab  metallische  Co-Abscheidung'] ;  in  Pj^ridiu- 
lithiumchlorid  {lieferte  metallisches  Li),  'Quecksilberjodid  (Reduktion), 
Silbernitrat  (lieferte  metallische  Ag-Abscheidung).  Bei  genau  durch- 
geführten Versuchen  resultierte,  dass  die  in  Pyridinlösung  aus  ÄgNO^ 
elektrolytisch  abgeschiedene  Silberraengo  dem  Faradayschen  Gesetz 
entspricht 

Die  meisten  und  genauesten  ßesultate  verdanken  wir  den  Unter- 
suchungen von  Kahlenberg;  in  Bestätigung  zu  den  bereits  citierten 
Arbeiten  zeigte  er,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorlithium  in  Pyridin- 
lösung mit  Leichtigkeit  metallisches  Lithium  erhalten  wird^);  anderseits 

')  Journ.  Phyg.   Chem.  6,  568  (1902). 

■'}  Vergl.  z.  B,  Hittorf  {18J9),  Oätwalds  Klassiker  23,  lOlff.;  Buff,  Ann. 
d.  Ciiemie  110,  272  (1859);  Gore,  Proceed.  Bim,  Piiil.  Soc.  (2)  5,  371  (1886— 1887f. 
')  Zeitsciir.  f.  Elektro  ciiemie  2,  57  (1895), 
*)  Zeitsciir.  f.  Elektrochemie  4,  292  (1897). 
^)  Journ.  d.  russ.  phys.-ciiem.  Ges.  32,  797  (1900). 
«)  Kalilenberg,  Journ.  Phys.  Chem.  S,  602  (1899). 
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führte  er  sehr  wichtige  quantitative  Messungen  über  dio  Gültigkeit  des 
Far  ad  ay  sehen  Gesetzes  ans  und  fand  dasselbe  im  allgemeinen  beatät^^): 
1.  für  Silbemitrat  in  Pyridinlösnng;,  Änilinlösnug,  Benzonitril- 
lösung  und  Chinolinlösung;  2.  für  Bleinitrat  in  Pyridin:  3.  für  An- 
timon trichlorid  in  Methylalkohol,  wahrend  Wismutchlorid  keinen 
brauchbaren  Niederschlag  in  GH^OH  gab,  Ass  gleiche  gilt  für  Silber- 
nitrat in  AeetonlÖsung,  ImAnschluss  hieian  teilt  Kahlenberg  (loceit). 
Messungsergebüisse  mit,  aus  denen  zu  ersehen  ist,  dasb  Silber  aus  Silber- 
nitrat quantitativ  niedergesclilagen  wuide  in  Piiidin  plus  Wasser, 
Aceton  plns  Wasser  (1  +  9  Vol.),  sowie  in  Wasser,  das  mit  Anilin  ge- 
sättigt war. 

Potentialuntorsehiede  (Lösungstension  der  Metaile),  Quanti- 
tative Messungen  hierüber  sind  zuerst  von  Jones^)  zwischen  Silber- 
Sübernitrat  in  Wasser,  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Aceton  an- 
gestellt worden;  es  ergab  sich,  „dass  die  Lösnngstension  des  Silbers 
keine  Konstante  für  alle  Lösungsmittel  seiner  Salze  ist,  sondern  von  der 
Natur  dieses  Lösungsmittels  abhängt." 

Eine  sehr  ausgedehnte  Versuchsreihe  verdanken  wir  Kahlenberg^), 
welcher  die  Potentialunterschiede  für  die  Metalle  Silber,  Zink,  Magne- 
sium, Kadmium,  Thallium,  Blei,  Kupfer,  Antimon,  Wismut,  Eisen,  Platin 
und  ihre  Salze  in  den  mannigfaltigsten  organischen  Solvenzien  (Methyl-, 
Äthyl-,  Allrl-,  Benzylalkohol,  Glykol,  Glyzerin,  Acetonitril,  PjTJdin, 
Piperidin,  Anilin,  Toluidin  u.  a.,  Nitrobenzol,  Nitrotoluol)  ermittelte,  — 
als  allgemeiner  Schluss  ergab  sich,  dass  der  Lösungsdruck  der  Metalle 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  bezw.  der  gelösten  Stoffe  abhängig  ist. 


Zweiter  Abschnitt. 

Reinigung  der  organischen  Solvenzien;    EigenleitRihigkcit  und 

lonenspaltung  derselben. 

Über  die  Eigenleitfähigkeit  der  (reinen)  organischen  Verbindungen 
sind  im  Laufe  der  Zeit  zahlreiche  Arb^ten  veröffentlicht  worden*).  Die 
umfassendsten  Untersuchungen  verdanken  wir  in  erster  Reihe  Bleek- 

»)  Kahlenberg.  Joiim.  Phjs.  Chem.  4,  3i9  (1900). 
*)  Diese  Zeitsohr.  14,  346  (1894). 
")  Journ.  Phys.  Chem.  3,  379  (1899);  4,  709  (1900). 

*)  Vergl.  eine  1891  von  mir  gegebene  kurze  Zusammenstelhing:  Diese  Zeitscbr. 
8,  433ff.  (1891). 

ZellBchriK  f.  püysik.  Chemie.  XLVI,  9 
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rode'),  alsdann  aber  Bartoli*);  namentlich  der  letztere  Forscher  hat 
nahezu  alle  Klassen  der  organischen  Verbindungen  dnrchmustert.  den 
Einfluss  der  Temperatur  verfolgt  und  dabei  auch  die  Frage  nach  der 
Leitfähigkeit  von  Gemischen  studiert.  Sämtlichen  Arbeiten  kommt  je- 
doch nur  ein  orientierender  Charakter  zu;  die  TJntersuchungsobjekte 
sind  nicht  ausreichend  charakterisiert,  indem  ihre  Reinheit  nicht  ge- 
nügend garantiert  ist  oder  nur  durch  einfache  Destillation  erstrebt 
wurde,  —  alsdann  sind  die  Messungsergebnisse  in  einem  ungeeig- 
neten Mass  wiedergegeben  worden  und  tragen  nur  den  Stempel  quali- 
tativer Untersuchungen,  die  indessen  zu  Vergleichen  der  verschiedenen 
Klassen  miteinander  einigermassen  ausreichen  und  zu  diagnostischen 
Zwecken  wertvolle  Dienste  leisten  können. 

Genau  definierte  Objekte  und  Messungsergebnisse  finden  wir  erst 
in  den  während  des  letzten  Jahrzehnts  ausgeführten  Untersuchungen, 
welche  der  Erfoischung  des  Leitvermögens  von  Elektrolyten  in  den  ver- 
schiedenen organischen  Lösungsmitteln  gewidmet  sind.  Die  hierbei  von 
den  einzelnen  Forschem  beobachteten  "Werte  der  Eigenleitfähigkeit  der 
organischen  Solvenzien  sind  oben  bereits  angeführt  worden  und  zeigen, 
dass  die  als  rein  betrachteten,  bezw.  nach  sorgfältiger  Behandlung  als 
einheitlich  aufsnifassenden  Lösungsmittel  eine  innerhalb  mehr  oder 
weniger  weiten  Grenzen  variierende,  jedoch  stets  vorhandene  spezifische 
Leitfähigkeit  besitzen. 

Im  nachstehenden  lasse  ich  1.  eine  Beschreibung  der  Eeinigungs- 
methode  folgen ,  welche  von  mir  bei  den  verschiedenen  Körperklassen 
angewandt  wurden,  um  möglichst  einheitliche  organische  Tonisierungs- 
mittel  zu  gewinnen.  Die  relative  Keuiheit  derselben  wurde  durch  die 
ailendlich  erzielten  "Werte  für  die  Eigenleitfähigkeit  charakterisiert^); 
behufs  Vergleichs  der  von  mir  erzielten  Daten  mit  den  an  den  gleichen 
Objekten  von  andern  Ftr^chem  ernnttelten  Zahlen  sei  auf  die  eingangs 
mitgeteilten  Quellen  und  Messungseigebni'i'.e  \erwiesen.  Auf  Grund  der 
vorliegenden  Eigenleitfahigkeit  dei  organischen  Stoffe  ist  dann; 

2.  der  Versuch  unternommen  worden  die  Ionen  derselben  zu  defi- 
nieren, wobei  die  chemischen  Eigenschaften  'wwie  physikalisch-chemische 
Studien  über  die  Funktimen  dieser  Korppr  ils  Belegmaterial  heran- 
gezogen wurden. 

')  Phil.  Mag.  (5)  5,  375—389,  439-451  (187S). 

»)  Wieä.  Beibl.  »,  (1885);  11,  (18fi7);  .Gazz.  chim.  23,  II,  156  (1891),  wo- 
selbst genaue  Quellenangaben  für  die  frühem  Arbeiten  Bartolis  sich  finden. 

'y  Herrn  Ingenieur  J.  Teletüw  sage  ich  für  die  eitrige  Mitarbeit  bei  der 
miibeviillpn  Reinigung  nioinen  tiefgefühlten  Dank, 
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Zur  Erinittlun^  des  Leitvermögens  diente  die  altbewährte 
Kohlrausch-Ostwaldsehe  Methode  mit  der  Wheatstoneschen  Brücke 
und  dem  Telephon.  Als  Widerstandsapparat  diente  ein  Gefäss  von  der 
Form,  wie  es  wiederholt')  zur  Messung  fluchtiger  und  hygroskopischer 
Substanzen  benutzt  worden  war;  die  fest  verschmolzenen  Elektroden 
waren  unplatiniert,  da  im  andern  Pall  die  Möglichkeit  einer  Oxy- 
dation der  zahlreichen  unbeständigen  Flüssigkeiten  in  Gegenwart  des 
fein  verteilten  Platins  vorlag.  Ungeachtet  dessen  waren  die  Ablesungen 
auf  der  Brücke  meist  befriedigend  scharf;  nur  in  vereinzelten  Pällen 
war  das  Tonminimum  undeutlich,  alsdann  wurden  zahlreiche  Ablesungen 
bei  verschiedenen  Widerständen  vorgenommen  und  der  Mittelwert  ab- 
geleitet. Die  Messungen  wurden  derart  durchgeführt,  dass  die  gereinigte 
Flüssigkeit  mit  einer  Pipette  in  das  vollkommen  trockne  und  reine 
Widerstandsgefäss  gebracht  wurde,  durch  Schütteln  und  Neigen  wurden 
die  Elektroden  und  Wände  des  mit  dem  Glasstopfen  verschlossenen 
Gefässes  benetzt  und  abgespült;  alsdann  wurde  das  Gefäss  entleert 
und  durch  Abtropfenlassen  von  dieser  Spulflüssigkeit  mögliehst  befreit: 
nach  dem  Einbringen  einer  neuen  Probe  der  reinen  Untersuchungs- 
flüssigkeit  wurde  erst  an  die  Widerstandsbestimmung  geschritten. 

Es  bedeuten: 

Sdp.  =;  Siedepunkt  der  Flüssigkeit, 


Erste  Gruppe:  Alkohole. 

1.  Methylalkohol,  CE^OH. 

Der  reinste  Methylalkohol  „Kahlbauni"  wurde  etwa  zwei  Monate 
über  Calciiimoxyd  stehen  gelassen  und  häufig  damit  durchgeschüttelt; 
vor  dem  jedesmaligen  Gebrauch  wurde  ein  entsprechendes  Quantum  der 
Destillation  unterworfen,  wobei  jedesmal  die  erste  und  letzte  Fraktion 
vernachlässigt  wurden,  ungeachtet  dessen,  dass  der  Siedepunkt  während 
der  Dauer  der  Destillation  praktisch  unverändert  blieb :  die  mittlere  Haupt- 
fraktion wurde  dann  für  die  weitern  Messungen,  bezw.  zum  Lösen  und 
Verdünnen  benutzt.     (Sdp.  66-0— ßß'S») 

•)  Waiden  und  Centnei-szwer,  Diese  Zoitschr.  3!),  517  (1902).  —  Cent- 
nerszwer,  Diese  Zeitschr.  39,  220  (1902). 
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Die  spezifische  Leitfähigkeit  wurde  in  einem  Uefüss  mit  un- 
platinierten  Elektroden  ermittelt  und  ergab  die  folgende  Zahl: 
sc^,  =  1-45.10"^  (in  reziproken  OhmsJ. 

Um  nachzusehen,  ob  ein  Durchleiten  der  Luft  etwa  auf  die 
Verbesserung  des  Methylalkohols  wirken  könnte,  wurde  der  folgende 
Versuch  durchgeführt: 

Eine  Probe  Methylalkohol,  dessen  x^j  ^  3'2.10-''  betrug,  wurde 
während  zwei  Stunden  mit  einem  von  Kohlensäure  und  Eeuehtigkeit 
befreiten  Luftstrom  behandelt;  nach  20  Minuten  war  x^^  unverändert, 
nach  einer  Stunde  betrug  a^g  ^  2-9.10-^,  nach  zwei  Stunden  war 
st^^  ^  2-87. 10~l  Es  lässt  sich  daher  durch  die  andauernde  Behand- 
lung mit  vollkommen  trockner  und  kohlensäurefreier  Luft  eine  Ver- 
minderung der  Eigenleitfähigkeit  des  Methylalkohols  erreichen,  analog 
wie  solches  für  Wasser  und  Äthylalkohol  bekannt  ist. 

Der  von  mir  ermittelte  Wert  für  die  Eigenleitfähigkeit  des  Methyl- 
alkohols nähert  sieh  zugleich  dem  Durchschnittswert,  welcher  —  bei 
sorgfältiger  Keinigung  —  von  der  Meistzahl  der  Forscher  bisher  erhalten 
worden  ist:  für  den  reinen  Methylalkohol  schwankt  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit um  3£j5  :=  1  bis  1'5,10-*  (in  reziproken  Ohms). 

Der  Methylalkohol  an  sich  weist  daher  Selbstionisation  auf  und  ent- 
sendet Ionen,  die  vermutlieh  der  Gleichung 

CBsOH:^{CB30)'-i-H- 

entsprechen '), 

Es  kann  jedoch  noch  ein  anderer  Verlauf  der  Dissociation  in  Eo- 
tracht  gezogen  werden,  und  zwar: 

Schliesslich  müssen  wir,  in  Analogie  mit  dem  Wasser  HOB,  noch 
eine  dritte  Möglichkeit  hervorheben,  nämlich: 

CBßH^  cb;  -f  -H  ■  +  0". 

Diese  erwähnten  Dissociationsprodukte  können  jedoch  eine  Kompli- 
kation erfahren,  wenn  wir  die  Tendenz  des  Methylalkohols  ins  Auge 
fassen,  asso eiferte  Molekeln  zu  bilden,  bezw.  eine  stuf enweise  Dissociation 
eventuell  zu  liefern. 

2.  Äthylalkohol,  C^H^OB. 

Kahlbaumscher  99-8''/(|iger  Äthylalkohol  wurde  mit  Calciumoxyd 
ungefähr  zwei  Monate  stehen  gelassen  und  wiederholt  geschüttelt.  Vor 
dem  Gebrauch  wurde  eine   entsprechende  Quantität  fraktioniert,   wobei 

■)  Carrara,  Gazz.  chim.  "26,  I,  13i  ^1896);  27,  I,  434  (1897). 
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nur  die  Mittelfraktion  in  Betraclit  gezogen  wurde.     Der  Siedepunkt  war 
während  der  Dauer  der  Destillation  nahezu  konstant:  78-5*  bei  7ö4mm. 

Diese  einmal  abdestillierte  Menge  besass  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit ^^^  ^  0'909.10-«  (in  reziproken  Ohm). 

Wurde  nun  diese  Fraktion  mit  konstantem  Siedepunkt  abermals 
gebrochen  destilliert,  wobei  der  erste  und  letzte  Anteil  yemaehlässigt 
werden,  so  erhielt  ich  einen  Alkohol,  dessen  Zgj  =  0452. 10~^  war; 
bei  abermaliger  Wiederholung  dieser  Operation  resultierte  ein  Alkohol,, 
dessen  spezifische  Leitfähigkeit  bereits  auf 
x^^  ^  0-1985  ■  10-^ 
und    ;f„    =  01487.  10-s 


iken  war;  der  Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  dieses 
Alkohols  beträgt  daher  Co^2e,  =  0-0134. 

Der  geringste  bisher  überhaupt  beobachtete  Wert  der  Eigenleit- 
fähigkeit des  Äthylalkohols  beträgt:  0-062. 10-*  (Siem.);  durchschnittlich 
leitet  der  gut  gereinigte  Äthylalkohol  x^^  =  0-1  bis  0-2.10-^. 

Analog   mit   dem  Methylalkohol  haben  wir   daher  auch  hier  eine 
Selbstionisation   anzunehmen   und  können   eine   lonenbildung  im  Sinne 
des  folgenden  Schemas  als  wahrscheinlich  diskutieren^): 
1.     C^ErßH^Z  C^H.O'  +  H\ 

H.    C,H^OH:^C^S,-  -h IT  +  0". 
Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  das  erste  Glied  der  homo- 
logen  Reihe   der  gesättigten   einatomigen  Alkohole   die  grösste  Eigen- 
leitfähigkeit  zeigt,    daher  die  grösste  Selbstionisierung  aufweist:    Diese- 
Tatsache  wiederhoit  sich  in  der  Folge  in  den  mannigfachsten  Gruppen.. 

Zweite  Gruppe:  Aldehyde. 
Die  Reinigung  der  Aldehyde  beschränkte  sich  wesentlich  auf  eine 
Fraktionierung  derselben  uuter  Ausschluss  der  Feuchtigkeit. 

S.  Acetaldehyd,    CHsC/    ■ 

Das  Kahlbaumsche,  bezw.  Schuchardtsche  Präparat,  wurde  aus 
einem  Wasserbade  (von  ca.  25—30")  langsam  in  eine  Vorlage  destilliert; 
der  Siedepunkt  war  20—210. 

')  Ober  die  Möglichkeit  der  Ionen  C^H^  und  C^H^O'  vprgl.  die  Literatur: 
Waiden,  Diese  Zeitschr.  43,  396,  464  (1903;. 
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Für  verschiedene  Pi-oben  des  Ausgangsmaterials  resultierten  Schwan- 
kungen in  der  spezifischen  Leitfähigkeit,  die  im  Minimum  x^  =  0120.10-=^, 
im  Maximum  0-296. 10"*  betrag, 

4.  Propionaldehyd,  CH^CH^COH. 

Kahlbaumsches  Präparat;  langsam  aus  einem  Wasserbad  destil- 
liert, Siedepuntt  48—49". 

Spezifische  Leitßiigkeit:     x^^  =  0-95  .  10-" 
x„    —  0.6!i8.10-° 
Temperaturkoeffizient    c      =  0-0144. 
Wurde    dieses    destillierte    Präparat    abermals    übergetrieben,    so 
resultierten  drei  Fraktionen, 

deren  erste    x^^  =  0-15  .  10-* 
„     dritte  x,,  =  0-849. 10-« 


als  Minimalwert  aufwies. 

//O 
5.  (Iso-)ValeraldehYd,   {CH^\CH.CH,C(    ■ 
\h 
Mercksehes   Präparat;   aus  einer  grossen  Menge  desselben  wurde 
nach  vorherigem  Trocknen  mit  ealeiniertem  Natriumsuifat  eine  relativ 
kleine  von  90—105"  siedende  Menge  abgeschieden  und  diese  im  Kolben 
mit   Kugelröhrenansatz    wiederholt   fraktioniert.     Es  resultierte   ein  bei 
92-5^93-0''  siedendes  Produkt,  dessen  spezifische  Leitfähigkeit  betrug: 
y„   =  0-794 .  10-^ 
x^^  =  0-994  .  Ifi-'. 


■demnach  ist  der  Temperaturkoeffizient  des  Valeraldehyds  c  =  0  0101. 
6.  Furfurol,    Cß^O.Cf    ■ 

Mercksehes  Präparat,  (Sdp.  160 — 162");  beim  Destillieren  über 
JLtzkali  ging  neben  geringem  Vorlauf  und  Nachlauf  die  Masse  bei  löl" 
■(753  mm)  über;  die  spezifische  Leitfähigkeit  betrug  bei  verschiedenen 
JDestillaten  x^  =  026. 10~^  im  Minimum   Xn  =  0-37. 10"^  im  Maximum. 


7.  Benzaldehyd,    C^H^^Cf     ■ 

Mercksehes  Präparat.  Aus  einer  grossen  Menge  des  Aldehyds 
Avurde  durch  fraktionierte  Destillation  eine  bei  176-5 — 177-5"  übergehende, 
«a.  '(^  betragende  Portion  ausgeschieden  und  auf  ihr  I 
prüft:  Xa5  =  0^16.^0-^ 
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,OHa] 

8.  Salievlaldehyd,  CeH.{      /O 

J    '  *\of    (2)- 

Mercksehes  Präparat.  Das  Produkt  wurde  ei-st  an  der  Luft  fi-ak- 
tioniert,  wobei  die  Hauptmasse  als  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  zwischen 
192 — 193"  bei  753  mm  überging;  die  spezifische  Leitfähigkeit  dieses 
Aldehyds  betrug  Zj^  =^  0-64.10"^.  Dass  dieser  Wert  noch  erheblich 
erniedrigt  werden  kann,  bewies  die  Destillation  im  luftverdünnten  Raum, 
wobei  der  Siedepunkt  89"  bei  ca.  16  mm  betrug: 

1.  Fraktion:      sr..^  ^  0-48  .  10-" 

2.  „  y.^^  =  0-163    „ 
a.         „  y,,  =  0.164    „ 

x^    ^  0.1I10.10-« 


der  Temperaturkoeffizient  ist  demnach  c  =  0'026. 

,üCH„i,l) 
9.  Anisaldehvd,  Qö,<     /O 

Das  Mercksche  Präparat  wurde  zweimal  an  der  Luft  fraktioniert 
und  Ueferte  eine  bei  247—248"  (754  mm)  siedende,  schwach  gelblich 
werdende  Flüssigkeit,  deren  spezifische  Leitfähigkeit  war: 

x„    -=  (>.it»08    10-6 


Der  Temperaturkoeffizient  ist  daher  c  =  0-0096. 

Die  Aldehyde  (namentlich  der  Fettreihe)  weisen  —  analog  dem  an 
andern  Körperklassen  beobachteten  Verhalten  —  eine  Eigenleitfähigkeit 
auf,  welche  bei  den  ersten  Gliedern  am  erheblichsten  sich  äussert  und 
in  dem  Masse  abnimmt,  als  man  von  diesen  zu  den  hohem  Homologen 
aufsteigt. 

Infolge  der  Anwesenheit  eines  0-Atoms  besitzen  die  Aldehyde 
schwaeb  basische  Eigenschaften:  Dieses  Sauerstoffatora  vermag  aus  dem 
zweiwertigen  in  den  vierwertigen  Zustand  überzugehen  und  parallel  da- 
mit basische  Funktionen  zu  entwickeln,  wie  solches  ja  im  speziellen  an 
dem  Beispiel  des  Dimethylpyrons  —  zuerst  von  A.  v.  Baeyer  und 
Villigori)  —  besonders  prägnant  dai^etan  worden  ist. 

Die  Elektrolytnatur  sowohl  der  freien  Aldehyde,  als  auch  ihrer 
salzartigen  Terhindungen  (mit  den  Halogenwasserstoffsäuren)  ist  durch 
Messungen   dargetan   worden.     So  fand  Traube^),    dass  Paraldehyd  in 

')  Ber.  d.  A.  ehem.  Ges.  3i,  2679,  3612  (1901);  35,  1201  (1902). 
*)  Ber.  d.  d.  them.  Ges.  2*,  1861  (1891). 
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wässriger  Lö«ung  eine  messbaro  und  mit  der  Verdünnung  ansteigende 
Leitfähigkeit  besitzt;  dass  dem  GlykoJaldehyd  —  ebenfalls  in  Wasser 
—  eine  Leitfähigkeit  zukommt,  beobachtete  Skinner^), 

Diese  Beobachtungen  finden  ihre  Bestätigung  in  Messungen,  welche 
vor  längerer  Zeit  von  Herrn  Dr.  JI.  Centnerszwer  in  meinem  Labora- 
torium angestellt  worden  sind.  An  den  nachbenannten  frisch  destillierten 
und  dem  Siedepunkt  nach  ganz  reinen,  bezw.  durch  Kristallisation  ge- 
reinigten Stoffen  wurden  in  wässriger  Lösung,  bei  25**  —  unter  An- 
wendung von  platinierten  Elektroden  —  folgende  Werte  für  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  erhalten: 


■ 

ÄlhylStb« 

1            Länilose 

Acetaldebrd    Paraldehyd 

•urfurol 

Aceton 

A  ^ 

2 

0-065 

4 

1-54 
(»ichst  mit  fler  Zsi 

1     2           '2 
■     Ü-09e     ■     U-59 

(wiVcha 

2 

0-15 
mit  de 

Zelt) 

2 
0-017 

Dass  die  salzartigen  Verbindungen  der  Aldehj^de  in  konzentrierten 
wässrigen  Lösungen  zu  einem  kleinen  Prozentsatz  existenzfähig  sind 
und  Ionen  abspalten  können,  ist  aus  folgenden  ebenfalls  von  Herrn 
Dr.  Centnerszwer  angestellten  Messungen  ersichtlich: 


1  Mol  Psrsldebjd 


V 

A 

A 

A 

A 

A 

4 

373 

348 

362 

35B 

362 

H 

383 

374 

380 

374 

381 

IB 

BU 

391 

386 

394 

ysi 

405 

406 

395 

403 

Diese  salzartigen  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  Halogem 
stoffsäuren  sind  nun  auch  die  Ursache  von  der  Leitfähigkeit  des  Chlor- 
wasserstoffs in  den  Aldehyden;  dass  diese  Werte  sehr  klein  sind,  hat 
seine  Ursache  nicht  allein  in  der  geringen  DissoeJation  jener  Salze,  als 
vielmehr  in  der  Komplexität  der  letztem  und  der  durch  die  grosse 
innere  Reibung  bedingten  geringen  Leitfähigkeitswerte  überhaupt 

Solehe  Messimgen  der  Leitfähigkeit  des  Chlorwasseistoffs  in  den 
Aldehyden  als  Lösungsmittel  sind  ausgeführt  worden  von  Sackur^)  und 
Coffettiä). 

Nicht  unerwähnt  darf  hier  bleiben,  dass  Aldehyde  {z.  E.  Benzal- 
dehyd) auch  in  flüssigem  Ammoniak  Elektrolyte  sind  (Franklin  und 

']  Joum.  Chem.  Soc.  73,  484  (1898). 
*)  Ber.  d.  A.  chem.  Ges.  36,  1248  (1902). 
'i  Gazz.  chim.  33,  I,  63  (1903). 
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/OB. 
Kraus)!);  gg  jj^^n  in  diesem  Fall  sowohl  ein  Köi'per  'R.G^-h   ,      als 

.0         \™. 
auch   ein  salzartiges  (unbeständiges)  Produkt  B..Cf  ,  sieh  bilden 

und  elektrolytisch  dissociieren.  uNH^ 

Halten  wir  die  dargelegten  Tatsachen  beisamnaen,  so  dürfte  die 
Frage  nach  der  lonisierungstendenz  der  Aldehyde  und  den  Produkten 
dieser  Selbstionisa'tion  in  mehrfacher  Weise  eine  sehematische  Dar- 
stellung erfahren. 

Erstens  können  wir  wegen  der  Labilität  der  Atomgruppierung  in 
den  Aldehyden  eine  intramolekulare  Umlagemng  annehmen: 
M      -  ,0H         ,  jx-.- 

2.  B.    CB^C/     ::Z  CH, :  C<(       7t  (CH^  ■  ^^  )  +  Ö-H", 

was  den  basischen  Funktionen  Rechnung  tragen  würde,  bezw.  unter  Be- 
rücksichtigung des  amphoteren  Charakters  der  Aldehyde: 
,0  yOH  ,  yOR' 

Zweitens  führt  die  Labilität  der  Atomgmppen  zur  Association  der 
Aldehydmolekeln;  tatsächlich  vollzieht  sich  diese  Association,  bezw.Poly- 
merisation  überaus  leicht  und  führt  zu  Konfigurationen,  die  ebenfalls 
eine  Dissociation  nach  dem  obigen  Schema  zulassen ;  nehmen  wir  z.  B. 
in  dem  flüssigen  Acetaldehyd  unter  anderm  den  Zusammentritt  nur 
zweier  einfachen  Molekeln  an,  so  können  labile  Gebilde,  wie 

CB,C:0:CCH^, 

I      I 
H  OH 

entstehen,  die  sowolil  ff'-Ionen,  als  auch  Oif'-Ionen  abspalten  können. 

Dritte,  vierte   und  fünfte  Gruppe:     Säuren   und  Säureanhydride; 
Säurechloride  und  -bromide. 
10.  Thioessigsäure,  CH.ßOSH. 

Käufliche  Mereksche  Thioessigsäure  wurde  der  fraktionierten  Destil- 
lation an  der  Luft  unterworfen,  wobei  in  zwei  Reihen  folgende  Resul- 
tate erhalten  wurden: 

Erste  Reihe. 


Sdp.  92—96°  96-99°  100-108"  108— ll?« 

z„  =  0-7Ö  .  10-s  0.39  .  10-=  O'l .  10-5  005 .  10-=. 
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Zweite  Reihe  {anderes  Präparat). 

Fraktion  a 

Fraktion  b                Fraktion  c 

Fraktion  d 

Sdp.  bis  ftT« 

97-99*                   100—105" 

100-109" 

y^.^^  0457,10-^ 

0-269.10-5               0.15. 10-s 

Ol  12 .  10- 

Zur  Verwendung  bei  den  Leitfähigkeitsmessungen  gelangte  das 
Präparat  der  1.  Keilie  mit  x^  =  0-39. lO^'',  wälirend  für  die  Ermittlung 
der  Dielektrizitätskonstante  die  Fraktion  b  der  2.  Reihe  herangezogen 
wurde. 

11.  Essigsäureanhydrid,  ptj  p^./^' 

Kahlbaumsches  Präparat;  nach  dem  Digerieren  mit  Phosphorpent- 
oxyd  wurde  der  Eörper  an  der  Luft  fraktioniert,  wobei  —  neben  einem 
kleinen  Vorlaui  und  Nachlauf  —  die  ganze  Masse  bei  137  —  138" 
(765  mm)  überging;  die  spezifische  Leitfähigkeit  betrug  sCo  =  0■101.10~^ 

Eine  andere  in  gleicher  Weise  behandelte  Portion  wurde  an  der 
Luft  (d.  h.  bei  Ausschluss  feuchter  Luft,  unter  Auffangen  der  Destillate 
in  einer  mit  Natronkalk  und  Caleiumehlorid  veraehenen  Glasglocke) 
in  mehrere  Eraktionen  zerlegt  und  jede  Praktion  für  sich  unter- 
sucht: 

1.  Fraktion:     Sdp.  136-137"  x^^  =  0.335  .  10-^ 

2.  „  „      137— lb8  Xi^  =  0.117     „ 

3.  „  „      137-138  Z.J,  =  0-119     „ 
i.         „              „      138-139  x,s  =-  O'in     „ 

im  Mittel     x,r.  =  'MIß     „ 


12.  Isobuttersäureanhydrid,  \{CH^\CHCO\0. 

Mercksches  Präparat;  nach  dem  Schütteln  mit  ] 

wurde  es  —  bei  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  —  destilliert  und  siedete 

nahezu  konstant  bei  184"  (75ömm).   Die  spezifische  Leitfähigkeit  betrug: 

x^    ^  0-0994  .  10-« 

X,.  =  0-1598. 10-« 


denmaeh  der  Temperatiurko effizient  c  =  0-0243- 

Dass  das  Sättigen  mit  getrockneter  und  kohlensäurofreier  Luft 
die  Eigenleitfähigkeit  des  Isobuttersäureanhydrids  nichtbeeinflusst,  ergab 
sieh  aus  der  Unveränderlich  keit  der  x-Wertc  beim  Durchleiten  von  Luft 
während  zweier  Stunden, 

13.  Acetylchlorid,  CH^COCl. 

Kahlbaumsches  Präparat;  bei  der  fraktionierten  DestiUation  unter 
Ausschluss  der  Peuchtigkeit  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
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.  Fraktion:     Sdp.  51-52"  bei  Tüöui 
„      5-2—53     „    765    , 


,  =  1-24.10-fi 
,  =  0-953    ,. 


3.         „  „      53-54     „    765    „  z^,  =  6-45- 10"« 

(Die  Fi-aktionen  wurden  mit  einem  Strom  geh'ockneter  Kolilensäure 
ca.  '-ji  Stunde  behandelt  und  darnach  einzeln  auf  die  spezifisciie  Leit- 
fähigkeit geprüft,  wobei  die  tabeUierten  Zahlen  resultieilen.) 

14.  Acetylbromid,  CH^COBr. 

Da.«  Kahlbaunische  Präparat  wurde  nntor  Ausschluss  der  Feuch- 
tigkeit fraktioniert  und  die  —  mit  einem  geringen  Vor-  und  Xachlauf  — 
bei  76-2  bis  76-5*  (762  mm)  übergehende  Menge  mit  einem  Strom  ge- 
trockneter Kolilensäure  behandelt: 

j-o    =  0-2088  .  10-"' 
;-,,  =  0-2377     „ 


denniacli  ist  der  Temperaturkoeffizient  c  ^^  0-OOöö-t. 


Sämtliche  Säurederivate  erweisen  sich  liiemacii  als  Stromleiter, 
zeigen  daher  eine  messbare  Selbstionisation.  Beim  A'"ergleich  des 
Essigsäureanhydrids  mit  dem  Isobuttersäureanhydrid  sehen  wir,  dass  den 
ersten  Gliedern  einer  homologen  Reihe  stets  die  grösste  Eigenleit- 
fäbigkeit  zukommt,  eine  Ei'scheinung,  die  bereits  am  Methvl-  und 
Äthylalkohol  beobachtet  wurde. 

Was  nun  die  Fi'age  nach  den  elekti'olytischen  Spaltungsprodukten 
betrifft,  die  naturgemäss  bei  einer  vorhandenen  Leitfähigkeit  der  Körper 
Thioessigsäure,  Essig-  und  Isobuttersänreanhydrid,  Aceti'Ichlorid  und 
Acetylbromid  vorhanden  sein  müssen,  so  lassen  sieh  folgende  Gleich- 
nngen  diskutieren; 

1.  CH^COSEt^CH^COS'  +  H' ,  da  die  Säiu-e  polymerisiert  ist,  so 
ist  eine  stufenweise  Spaltung  nocli  vorhanden-, 

U.  in  gleicher  Weise  auch  beim  Isobuttersäiireaniiydrid ; 

4.  CH^COX  (X  =  Ül,Br . . .)  ^  CHsCff  -f  X '. 

Die  Notwendigkeit  der  Annalmie  der  positiven  Ionen  RCO'  ist 
bereits  wiederholt  betont  worden  (van  't  Hoff,  Euler,  AValden  u.a.)i}; 
im  vorliegenden  Falle  residtiert  sie,  wie  mir  scheint,  als  eine  notwendige 
Konsequenz  unserer  herrsehenden  Anschauungen  über  den  llolekularbau 
imd  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  der  Stoffe. 

')  Vergl.  die  Literatur:  Diese  Zeilsclir.  43,  395f.  4631'.  (litOSi. 
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Im  Hillblick  darauf,  dass  in  einigen  Säureaiihydriden  {z.  B.  Phtal- 
wäureaiihydrid)  der  Karbonylgnippe  ein  aldehydai-tiger^)  Charakter  zu- 
kommt, könnte  noch  eiji  anderer  Dissoeiationsvorgang  erwogen  werden: 
yOH  .0' 

^-  \0  ::^      '     \(,  :^^      -     \o  +  ^  ■ 

CH^CO^  CH^CO/  CH^CO/ 

Anlehnend  aJi  die  Selbstionisation  der  Thioessigsäure  sei  auch  an 
das  Leitvermögen  der  reinsten  Ameisensäure  erinnert:  dasselbe  zeigte 
den  relativ  hohen  "Werttl'S.lO"^  und  weist  aiit  eine  erhebliche  loni- 
sierungstendenz  der  Ameisensäure  als  solcher  hin.  Die  Dissociation  kann 
symbolisiert  werden  entweder  durch  die  Gleichung 

1.  IlCOOH:ZRCOO'-\-  H\  oder  im  Hinbück  auf  die  Labilität  der 
Ameisensäuremolekel  und  die  Tendenz  zur  Polymerisation: 

2.HC00H:^C'(  Z^  C<  ]-\'H\  bezw.  ein  Polvraeres 
dieses  ungesättigten  Anions. 

Sechste  Gruppe:   Die  Ester. 
l.ö.  Schwefelsäiiredimethylester,  SO^iOCN^)^, 
Das  Kahlbaumsehe  Präparat  wurde  erst  an  der  Luft  einer  frak- 
tionierten Destillation  miterworfen: 

Hauptfraktion,  Sdp.  190°  bei  767mm,  x^  =  3-3.10  ^ 
Alsdann  wurde  diese  Fraktion  im  Vakuum  destilliert: 


1.  Fraktion: 

Sdp.  75.0— 75-5°  bei  10  mm 

^,8 

=  0-d .  10-' 

2- 

„     75-5               „     10  „ 

^  0-89    „ 

3. 

„     75-5               „     10  „ 

^.K 

=  2-3      „ 

Hiemach  dürfte  der  Schluss  naheliegen,  dass  der  Ester  mit  dem 
konstanten  Siedepunkt  nunmehr  chemisch  rein  sei.  Dass  dieser  Schhiss 
unzulässig  ist,  bezw.  dass  das  bisherige  Kriterium  der  Reinheit,  der  kon- 
stante Siedepunkt  einer  Flüssigkeit,  allein  noch  nicht  genügt,  um  den 
Reinheilsgrad  zu  definieren,  sei  durch  nachstehende  Daten  belogt:  Der 
obige  Ester  vom  konstanten  Siedepunkt  75'5"  (bei  ca.  10mm)  wurde 
mit  Phosphorpentoxyd  versetzt,  geschüttelt  und  abermals  im  liiftver- 
dünnten  Raum  fraktioniert: 

Der  Siedepunkt  war  wiederum  konstant,  die  spezifische  Leitfähig- 
keit betrug  aber  nur  noch  x^^  =  2'6.10~'^:   alsdann  wurde   dieser  ca. 

')  Vergl.  z.  B.  Gabriel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  570  (1903);  Schmidt, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  2460  (1903i. 
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acht-  bis  zelmmal  reinere  Ester  noclimals  mit  P^O-  get;chüttelt..im<i 
abermals  fraktioniert:  der  Siedepunkt  ivar  wiederum  konstant  85*  bei 
15mm,  und  die  spezifische  Leitfähigkeit  betrag:  x,«  =  ].-O.IQ~^ 

Dieser  Ester  wurde  während  eines  Jahres  im  verschlossenen  Gefäss 
mit  gut  eiiigeschliffenem  Glasstöpsel  aufbewahrt  mid  ergab  für  die  spe- 
zifische Leitfähigkeit  x^r,  =  14-1. 10~^! 

Wiederum  wurde  der  Körper  an  der  Luft  fraktioniert  und  lieferte 
folgende  Zahlen: 

1.  Fraition:    Sdp.  -186"       z„  =  1-31.10^ 

2.  „  „      186-3—187         z,,5  =  0-49     „ 

3.  „  .,      187    —188        x^^  =  0-59     „ 

4.  .,  „      1S8  %,  =  1-54     ,. 

Die  Fraktionen  2—4  wurden  vereinigt  und  im  Inftvordü nuten  Raum 
fraktioniert: 

1.  Fraktion:    Sdp.  92°  hei  25nim        x^,,  =  0-174. lO"^ 
2-         „  „     92     „    25    ,.  X,.,  ^  0.343 .  IQ-^ 

3.  .,  „     92     „    25   „  zjs  =  0-693.10  « 

4.  „  „     92     „    25   „  z„  =  0-775 .  10  ^ 

Die  Fraktion  2  repräsentierte  den  kleinsten  "Wert  für  x  und  wurde 
als  die  reinste  angesehen:  sie  diente  für  die  Ermittlimg  der  Dielektri- 
zitätskonstante. 

Aus  diesem  Beispiel  ersehen  wir,  wie  notwendig  es  ist,  sich  nicht 
ausschliesslich  auf  den  Siedepunkt  zu  verlassen,  sondern  zur  Charakteri- 
sierung der  Flüssigkeiten  auch  die  spezifische  Leitfähigkeit  heranzu- 
ziehen: Die  Empfindlichkeit  derselben  empfiehlt  sie  ohne  weiteres  zur 
Eeinheitsbestimmung,  so  dass  wir  geradezu  mit  Hilfe  der  Leit- 
fähigkeitsmessungen eine  fraktionierte  Destillation  der  or- 
ganischen Solvenzien  bewerkstelligen  können,  —  kleine  Verunreini- 
gungen oder  geringfügige  Spaltung  des  Körpers  beim  Destillieren  äussern 
sich  ja  praktisch  sehr  wenig  auf  den  Siedepunkt,  sowie  das  spezifsehe 
Gewicht  u.  s.  w.,  beeinflussen  dagegen  erheblich  das  Leitvermögen  der 
Flüssigkeit. 

Es  ist  nur  zu  bedauern,  dass  in  der  organischen  Uliemie,  wo  es 
doch  füi'  den  Gang,  die  Geschwindigkeit  und  Inteipietition  derW  ethsel 
Wirkung  der  verschiedenen  Stoffe  so  wesentlich  ist,  mit  möglichst  leinen 
und  allseitig  charakterisierten  Verbindungen  zu  arbeiten  bisher  m  den 
seltensten  Fällen  auf  die  mittels  physikochemischer  Methoden  moglich'-t 
vielseitig  charakterisierte  ßeinheit  der  Objekte  Gewicht  gelegt  wird 

Auf  Grund  dieser  nennenswerten  Eigenleitfahigkeit  des  Schwefel- 
säureesters,  d.  h.   der  Selbstionisation,  kommeu  wir  nuu   zu  der  Frage 
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nach  der  Art  diewer  elektrolytisehen  Spaltungsprodukte.    Folgende  Eeak- 
tionen  dürften  naheliegend  sein: 

SO^iOCH^)^  :;t  SOi(OCH^)0 '  +  CH^  n SO, ( 0),"  +  CHg '  +  CH,\ 
Daneben  könnte  noch  ein  anderes  Schema  in  Frage  kommen  (analog 
CEfiOOE  -^  CH.Ca  +  OK): 

SO^(OCHs)^:^S0^"  +  2CH,0'. 
Es    sei   daran   erinnert,  dass  der  Schwefelsäureester  neuerdings   in  der 
organischen  Chemie  z«  Methjlierungen ')  verwendet  wird. 

16.  Cyanessigsäuremethylester,  CH^GNCOOCH^. 
Kahlbaumsches   Präparat,   mit   calciniertem  Na^SO^    geschüttelt, 
filtriert  und  an  der  Luft  fraktioniert: 
1.  Fraktion:     S( 


-201" 

bei 

754  mm 

K.,. 

= 

0  449  . 

10-6 

„ 

754   ,. 

0440 

„ 

-202-5 

,. 

754   „ 

= 

0-448 

„ 

im  Mittel 

hl 

0-446 

■■ 

farblose  Flüssigkeit. 

17.  Cyanessigsäureäthylester,  CH,CNCOOC\Hr, 
Mercksches  Präparat;  durch  Destillation  an  der  Luft  wurde  viel 

Vorlauf  abgeschieden:  der  Siedepunkt  des  Esters  war  208—208-5"  bei 
753  mm;  es  betrug  x^  =  1-02.10'*,  Dieser  ,,reine''  Ester  wurde  nun 
im  luftverdünnten  Raum  fraktioniert  und  gab  die  bei  98—99"  (bei  18 
bis  19mm)  übergehende  Hauptfraktion,  deren  x^^  ^  0-36. 10~*  war; 
farblose  Flüssigkeit. 

18.  Benzoylessigester,  CaB-ßOCH^.COOC^Hy 

Das    Kahlbaum  sehe   Präparat,    im    luftverdünnten    Raum    destil- 
liert, gab: 

1.  Fraktion:     Sdp.  185—186"  bei  ca.  3!)  mm      ;f„  =  2-9,10-' 

2.  „  „     185—186        „       39   „        x^.^  =  1-5     „ 

Beide  Fraktionen  wurden  zusammengenommen  unil  abermals  destilliert, 
wobei  der  Siedepimkt  unverändert  blieb: 

1.  Fraktion:      x^,  =  0-994. 10-',        z„  =  0-691 .  IQ-', 
der  TemperaturkoeEflzient  ist  also  c  —  0-0175 

2    Fraktion;       x,^  =  0-80  .  lO"' 

3.         „  ü^^  =  0-95       „ 

iin  Mittel     x,^  ^  0-90       „       nahezu  farblose  Flüssigkeit. 


1)  Vergl.  z.  B.  Chem.  Centralhl.  1900,  II,  614f. 
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19.  Malonsäurodimethylester,    CH^(COOCH^\, 
Ein  im  Jahre  1900  abdestilliertes  Produkt  zeigte  nach  dreijährigera 
Stehen  x^^  =  0-394.10"^.     Es  wurde  abermals  frisch  destilliert,  wobei 
der  Siedepunkt  beinahe    der   ganzen  Masse   unverändert  gebUeben  war 
(8dp.  181  —  182«  bei  7ö2!nm);  es  betrug: 

x^^  =  0.120  .   10-6 

)fj,,  =  ().t>794  .  10-° 
der  Temperaturkoeftizient  ist  also  c  -=  U-02Ü. 

Die  Selbstionisation  dieser  letzten  vier  anch  eheraisch  sehr  reak- 
tionsfähigen Ester  ist  daher  unverkennbar  und  kann  nun  analog  mit 
der  elektrolytischen  Spaltung  der  Ester  überhaupt  oder  auch  mit  Be- 
rücksiehtignng  der  Ci/^ -Gruppen  gedeutet  werden: 

1.  CH^CNCO0R^CH^CNCO0'-{-B';    bczvv. 

la.  CH,CNC0OR^  H-+{HCCN.COOR)'^  H--\-  H'  -]-(CCNCOOR)'i 

2.  C.B^COCH^COOR^  C^B-fiOCH^COO' -\- R\  bezw. 

-  ff'+  {C,H,CO,  CH.COOR)'-'  R+H  +  {0^^,00. CCOOR)"; 

3.  r//s(COOEj,-  <jH^(COOR).COO'  +  K^  CH^iCOO)"  +  R--lrR\ 
oder  bezw. 

3a.  CH,(COOR},  ^  fBC(COOR),\  -i-  H-  ^  {  aCOOR),r-\- ff-+ H\ 

U        )        y\      \ 

d.  h.  in  allen  drei  Typen  (Cyanessig-,  Benzoylessig-  und  Malonsaiu'e- 
ester)  dissociiert  die  Mcthylengrnppe  stufenweiyo  Wosser- 
stoffionen  ab. 

Hierbei  ist  es  nebeosächlich.  ob  wir  die  soeben  skizzierten  Modifi- 
kationen'oderd)etaut(.merenOfl-Formen(z.B.C,iff5.C(Oj3-):Cir.COOiJ) 
vor  uns  haben:  es  wird  in  beiden  Fällen  eine  Dissoeiation  in  if-Ionen 
und  die  negativen  Esterionen  Platz  greifen,  während  der  Grad  der 
Dissoeiation  je  nach  der  Konfiguration  (Temperatur)  ein  anderer  sein 
tann.  —  Dass  unter  gewissen  Umständen  neben  der  dargelegten  Disso- 
eiation auch  noch  die  Spaltung  in  Säure-  und  Alkylion,  z.  B.  CH^CNCOOR 
-^  CH^CNCOO' -{- R'  eintreten  wird,  erscheint  von  vornherein  \\:abr- 
scheinlich. 

Zur  weitern  Begründung  dieser  Interpretation  des  lÄitvermögens 
imd  der  Annahme  der  skizzierten  Dissociationsvorgänge  sei  noch  auf 
folgende  Tatsachen  hingewiesen:  Bereits  1891  habe  ich')  gezeigt,  dass 
der  Malonsäureester   in   wässriger   Lösung   sich   wie   ein    schwacher 

')  Journ.  d.  russ.  phys.- ehem.  Ges.  23,  639  (1891).  —  Siehe  auch  Ber  d.  d. 
ehem.  Ges.  24,  2030  (1891). 
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Elektrolyt  verhält;  ganz  neuerdings  hat  nun  Vorländer')  in  einer  um- 
fangreichen Studie  diese  Tatsache  weiter  begründet  und  den  Nachweis 
erbracht,  dass  der  Malonsäureester  eine  echte,  wenn  auch  schwache 
Säure  ist  —  Anderseits  hat  EhrenfeJd^)  den  Beweis  dafür  angetreten, 
dass  die  CH^-Giappe  befähigt  ist,  Wasserstoffionen  abzudissociieren. 
Anlässlich  des  Oyanessigesters  sei  daran  erinnert,  dass  auch  er  in 
wässriger  Lösnng  Elektrolytnatur  besitzt  (Waiden'^).  In  gleicher  "Weise 
hat  Gninchant^)  auf  verschiedenen  Wegen  die  elektrolytische  Disso- 
ciationsfähigkeit  zahh'eieher  CH^-  und  CS-Verbindungcn  nachgewiesen. 
Schliesslich  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Cflj-Gruppe 
mit  Leichtigkeit  ihren  Wasserstoff  z.  B.  durch  iVa-Atome  ersetzt,  dass 
andernfalls  z.  B.  Natriumnialonsanrediäthylester  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Elektrolyse  zu„Acet;'ieEteti'akarbonsaureester''  führt  (Mulliken)^), 
sowie  dass  auch  Natriumacetessigsäureester  in  (SO^/oigem)  Alkohol  sich 
elektrolysieren  lässt  (Mulliken,  Weems*)  (loc.  cit). 

Siebente  Gruppe:  Säuresmide. 

20.  Formaniid,  HCONH^. 

Zur  Verwendung  kam  ein  Kahlbaumsehes  Präparat 

Das  Originalpräparat  zeigte  eine  spezifische  Leitfähigkeit 
x^^  =  230.10*, 
d.  h.  besass  ein  Leitvermögen,  wie  es  nur  guten  Elektrolyten  eigen  ist 

Hierauf  wurde  es  destilliert  a)  an  der  Luft,  wobei  die  Hauptmenge 
bei  212 — 214"  (765  mm)  überging,  darauf  wurde  dieses  Destillat  b)  im 
luftverdünn1«n  Kaum  fraktioniert,  wobei  die  Mittclfi'aktion  mit  dem  Siede- 
punkt 130"  (bei  35  mm)  als  eine  färb-  und  geruchlose  ölige  Flüssigkeit 
isoliert  wurde.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  dieses  (zweimal  durch 
Destillation  gereinigten)  Produktes  betrug:  x^^  =^  177. 10~*, 

Unter  der  Voraii^setzung,  dass  auch  dieses  den  üblichen  Kriterien 
für  Reinheit  und  Einheitlichkeit  vollkommen  standhaltende  Produkt  doch 
nicht  rein  sei,  da  sein  x-Wert  ganz  unverhältnismässig  gross  war,  habe 
ich  dasselbe  einer  weitern  Reinigung  durch  Ausfrieren  unterworfen, 
da  nach  Preer  und  Sherman')  das  Fomiamid  bei  —  1"  zu  Kristallen 
eistant    Die   hei   —1   bis  —2"  gebildeten   Kristalle   wurden    von   der 

1]  Ber  d  d  chem  Ges  38,  271  (1903);  vei^l.  dazu  Goldschmidt  u.  Scholz, 
Ber   d    A   chem    Ges  36,  1333  il903). 

=1  ZeiliLhr   t  Elektrochemie  9,  335  (1903). 

=    Loc   rat  '    Diege  Zeitschr,,  24,  174  (1897). 

')  Amer  Chem   Journ  15,  526  (1893).     «)  Amer.  Chem.  Journ.  16,  581  (1894). 

'I  Amer    Chem    Tourn    20,  '2J3  (1898). 
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noch   nicht  kristallisierten  Masse  durch  Ablaufenlassen    getrennt    und 
gaben  bei  erneuter  Beatimninng  der  Leitfähiglieit : 

K„    =  157. 10- s 

x^^  =  308  „  woraus  c  =  04! 
Sämtliche  unternommenen  Versuche  und  angewandten  Verfaliroii 
scliienen  also  zu  bekunden,  dass  eine  wesentliche  Termindernng  der 
Eigenteitfähigkeit  des  Formamids  praktisch  nicht  erreichbar  ist,  d.  h. 
dass  die  erlialtene  Probe,  welche  den  üblichen  Kriterien  auf  Eeinheit 
Stieli  hält,  ein  einheitliches  Produkt  und  „ebemiscli  rein"  sei.  "Wie  irr- 
tümlich diese  Annahme  und  wie  unzureichend  der  Siedepunkt  allein 
ist,  soll  durch  die  nachstehenden  weitem  Versuche  dargetan  werden. 
Das  rein  scheinende  Produkt  (x^^  :=  308,10"^)  wurde  während  zehn 
Tagen  über  wasserfreiem  Natriumsulfat  stehen  gelassen,  alsdann  abge- 
gossen und  aufs  neue  im  hiftverdünnten  Raum  fraktioniert:  Sdp.  123 
bis  124"  bei  25  mm  Druck. 

].  Fraktion:  Vorlauf  verworfen 

y.  „  Zj,  =  206 .  10-5 

3.  „  x^^  =    81      „ 

4.  .,  Ki^  =    39     ., 

Die  Fraktionen  3  und  4  wurden  vereinigt  und  abermals  bei  demselben 
Druck  und  derselben  Temperatur  fraktioniert: 

1,  Fraktion  gab  für     Zj,,  =  210  .  10-= 

2.  „  „  ^.a  =    25      „ 


Nach  24stündigem  Stehen  war  der  Wert  der  Fraktionen  3  und  4 
unverändert,  d.  h.  die  Substanz  hatte  (scheinbar)  keine  innere  Umlage- 
rung  oder  Verändenmg  erlitten.  Die  beiden  identischen  Fraktionen 
3  und  4  repräsentierten  ihrer  Menge  nach  etwa  den  zehnten  Teil  der 
„reinen"  Substanz;  wegen  der  geringen  Ausbeute  dieses  „reinsten"  Form- 
amids und  der  Identität  der  ^e-Werte  für  die  letzten  Fraktionen  wurde 
von  einer  weitern  Destillation  Abstand  genommen;  es  liess  sich  folgern, 
dass  diese  x-Weri;e  durch  fernere  Destillation  keine  weitere  nennens- 
werte Veränderung  erfahren  würden  und  dem  wahren  Wert  für  die 
Leitfähigkeit  des  Formamids  nahe  kommen^). 

Aus  diesen  Daten  erkennen  wir,  dass  das  durch  Destillation,  bezw. 
Ausfrierenlassen  erhaltene  „chemisch  reine"  Formamid  seine  spezifische 
Leitfähigkeit  Xjj  =  308.  lO""  bei  andauernder  gebrochener  Destillation 
auf  einen  siebzigmal  geringern  Wert  erniedrigt. 

'■)  Der  Schmelzpunkt  dieses  Formamids  ist  -j-1.82''! 
Zaitschrift  f.  physlt.  Chemie.  XL  VI.  lÜ 
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21.  Acetamirl.  CH^COmi,. 

Das  von  Merck  bezogene  Acetamid  wurde  an  der  Luft  destilliert; 
die  bei  221*  i.  D.  {748  mm)  übergehende  mittlere  Fi'aktioa  wurde  mit 
Äther  gewaschen,  sie  besass  einen  Sclimelzpunkt  =  82*  und  war  ge- 
ruchlos: sie  konnte  daher  als  „ehemisch  rein"  angesehen  werden.  Die 
spezifische  Leitfähigkeit  betrug  x^-  =  300.10"". 

Dass  dieses  Produkt  jedoch  noch  Fremdkörper  entliält  und  einer 
weitern  Reinigung  zugänglicli  ist,  beweisen  die  folgenden  Daten,  welche 
auf  eine  sechsmalige  fraktionierte  Destillation  dieses  ,,reinen"  Aeet- 
amids  Bezug  haben: 

1.  Destillation;  die  mittlere  Fraktion  besass  x-;-  =z  64.10~^;  diese 
Fraktion  wurde  bei  der 

2.  Destillation  abermals  in  drei  Teile  zerlegt,  wobei  die  Mittelfraktion 
für  sc„  ^^54.10-"  lieferte;  abermals  wurde  diese  Mittelfi'aktion  einer 

3.  Destillation  unterworfen,  wobei  deren  Mittelfraktion  x-^  ^^  47.10~* 
aufwies; 

als  dieses  Produkt  einer 

4.  Destillation  unterzogen  wurde,  resultierte  eine  Mittelfraktion  mit 
;£jg  =  42.10-*,  —  die  letztere  lieferte  bei  der 

5.  DestJüation  eine  Mittelh'aktion  mit  x^^  ^=  ÜO-IO" ^  welche  ihrer- 
seits bei  der 

6.  Destillation  eine  mittlere  Fraktion  ergab,  deren  x^^  =  29.10— ^  war, 
d.  h.  die  spezifische  Leitfähigkeit  wies  eine  Konstanz  auf,  indem 
sie  den  Endwert  praktisch  erreicht  zu  haben  schien. 

Lassen  wir  nun  die  beobachteten  hohen  Endwerte  der  Leitfähigkeit 
als  dem  Form-,  bezw.  Acetamid  an  sich  zukommend  gelten,  so  würden 
diese  Verbindungen  eine  Seibstionisation  liaben,  wie  sie  bei  etlichen 
geschmolzenen  Elektrolyten  (Salzen)  konstatiert  worden  ist  Eine  ähn- 
liche Anomalie  habe  ich^)  seinerzeit  bei  einem  „anorganischen"  Lösungs- 
mittel, der  konzentrierten  Schwefelsäure,  besehrieben :  die  Eigenleitfähig- 
keit dieses  Körpers  betrug  x^.  =  ca.  800.10  ^  d.  h.  nur  20-  bis  30- 
mal  mehr  als  für  das  Acetamid. 

Wie  nun  zahlreiche  Eeaktionen  der  konzentrierten  Schwefelsäure 
—  bei  Ausschluss  von  "Wasser  —  eine  Deutung  finden  in  ihrer  grossen 
Selbstionisation,  faezw,  in  der  Anwesenheit  einer  nicht  unerheblichen 
Menge  von  H-  und  SO^"-lonen,  so  lassen  sich  auch  manche  Umsetz- 
ungen des  Formamids,  bezw.  der  Säureamide  überhaupt,  zurückführen 
auf  die  Selbstionisation  dieser  Körperklasse, 

')  Zeitschr,  f,  anorgan.  Chemie  29,  383  (1902). 
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Die  elüktroiytisclie  Spaltung  des  Formaraids,  bezw.  der  Säure- 
amide  überhaupt,  kann  nach  mehrern  Richtungen  hin  Terlaufen: 

1.  HCONH,  ^  HGONH'  +  If  r^  {HCONf  -\-H-\-H\ 

2.  HcoNH,^{Haoy  +  nh;. 

Die  erste  Gleichung  findet  z.  B.  eine  Begründung  in  dem  Vorhalten  der 
Säureamide  gegenüber  metallischem  Xatrinm,  wobei  mit  relativer  Leich- 
tigkeit Natriumsalze  RCONHNa,  RCONNa.;^  sich  bilden^),  die  durcli 
Eeattionsfählgkeit  ausgezeichnet  sind. 

Die  zweite  Gleichung,  bezw.  die  Bildung  des  Anions  NH^',  und  des 
Kations  [300)'  ist  einerseits  begründet  in  der  direkten  Spaltung  von 
NH^  in  iVÄ/  +  fi",  bezw.  NH"+H'-\-H'  u.  s.  w.,  wie  sie  von 
Frenzel^)  nachgewiesen  worden  ist,  anderseits  in  der  wiederholt  ge- 
machten und  mit  den  Messungen  in  Einklang  gebrachten  Annahme  von 
Kationen  [RCO)'  (van  't  Hoff,  Euler  u.  a.)^). 

Da  das  Formamid  unzweifelhaft  ein  hochmolekularer  Körper  ist  — 
das  eigenartige  Verhalten  beim  Destillieren  weist  ebenfalls  darauf  hin  — , 
die  Polymerisation  aber  in  besonders  ausgeprägter  Form  bei  Hvdroxyl- 
verbmdungen  auftiitt,  so  lässt  sich  rückwärts  folgern,  dass  in  dem  Form- 
amid  auch  tautomere  Formen  (Isoamide)^)  möglieh  sind,  z.  B. 

.  ^'-C/        oder  C<  =  NE. 

yOR  ,  yO       .. 

Aügemein:  3.    JJC<         ^U^C<         j  +  Ö'- 

Stellt  daher  das  Foimamid  ein  Gemisch  verschiedener  Formen  dar,  so* 
wird  es  als  Lösung  erst  recht  eine  Ionisation  fördern  und  zeigen. 

Hieran  anknüpfend,  seien  noch  folgende  Tatsachen  in  Erinnerung 
gebracht    Walker"),  Walker  und  Aston^),  sowie  Wood^)  haben  die 

')  Vergl.  z.B.  Bischer.  Ber.  d.  d.  ctem.  Ges.  28,  433.  2352(1895);  Tither- 
ley,  Joum.  Cliem.  Soc.  71,  4(i7ff.  (1897i;  eleklrolytisches  Verhalten  der  Säureamide 
bei  Znsatz  von  Natronlauge;  Hantzsch  und  Voegelen,  Her.  d.  d.  chem,  Ges.  3i, 
8142  11901). 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  48t)ff,  (1900),  —  Siehe  auch  Knorr,  Ber,  d-  d. 
ehem.  Ges.  32,  137  (1899). 

')  Vei^l.  oben,  Ester. 

*]  Eschweiler,  Ber.  d.  d.  chem,  Ges.  30,  ICiÖ  (1897)  —  Hantzsch  und' 
Voegelen,  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  34,  3H2  (1901).  —  Auwers,  Ber.  d,  d.  ehem. 
Ges.  34,  3568  (1901);  Diese  Zeilschr.  30,  529  (I89S).  —  Brühl,  Diese  Zeitschr.  25, 
588  (1898).  —   Vergl.  auch  Schmidt,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  36,  2459  (1903). 

=)  Walker,  Diese  Zeitschr.  4,  3li9ff.  (1H89).  —  Walker  und  Aston,  Journ. 
Chem.  Soc.  67,  581  (1895).  —  Wood,  Joum.  Chem.  Soc.  83,  576  (1£K)3). 

10* 
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basischen  Eigenschaften  des  Acetamids  (bezw,  Benzamids,  Aeetanilids) 
nach  chemischen  Methoden  quantitativ  gemessen,  wobei  die  Dissociations- 
konstante  von  derselben  Grössenordnung  sieh  ergab  x  =  0-0033. 10"^^, 
wie  für  Harnstoff,  Koffern,  Dimethylpyron  (Wood). 

Das  elektrische  Leitvermögen  der  Amide  ist  wiederholt  in  wäss- 
riger  Lösimg  gemessen  und  damit  ihre  Elektroljtnatur  nachgewiesen 
worden,  Bader'}  zeigte  an  zahlreichen  Cyanamidoverbinduugen,  dass 
solche  meist  gute  Elektrolyte  sind.  Für  Acetamid  liegen  Messungen 
von  Traube^)  vor,  und  auch  Weenis^)- bestätigt,  dass  dieser  Eörper  in 
wässriger  Lösung  eine  hohe  Leitfähigkeit  besitzt.  "Von  Trübsbach^) 
wurden  Karbamid  und  mannigfaltige  Abkömmlinge  desselben  (üreide) 
untersucht,  z.  B.  Parabansäure,  Barbitursäure  und  deren  Nitro-  und 
Chlorprodukte,  Dialursäure,  AJioxantin,  AJloxan  u.  a.  ergaben  relativ 
hohe  Leitfahigkeitswerte.  Ebenso  konstatierte  Ewans^)  für  Formamlid 
das  Terh alten  wahrer  Elektrolyte. 

In  flüssigem  Ammoniak  haben  Franklin  und  Kraus")  Acetamid 
und  Sulfosäureamide  der  Leitfähigkeitsmessung  unterworfen:  naraentheh 
die  letztern  Amide  erwiesen  sich  als  gute  Elektrolyte,  was  wir  dahin 
deuten  können,  dass  den  Sulfamiden  ausgeprägt  saure  Eigenschaften 
zukommen. 

Sowohl  die  basischen,  als  auch  die  sauren  Funktionen  der  Amide 
sind  nun  eingehend  —  nach  chemischen  und  physikalischen  Methoden 
—  von  Hantzscli  undYoegelen')  untersucht  worden,  wobei  sieh  ergab, 
dass  die  tautomeren  {d.h.polymeren),  sogenannten  Isoamide,ÜC( OH):  J^if 
in  Salze,  bezw.  Ionen  der  echten  Säuren  übergehen  imd  in  wässriger 
Lösung  wie  wahre  Salze  den  Strom  leiten,  während  die  Eigenleitfähig- 
keit der  wahren  Amide  sehr  gering  (nach  Hantzsch  und  Voegelen 
praktisch  gleich  NuU)  isf^). 

Zum  Schluss  sei  noch  erwähnt,  dass  von  den  Ämiden  sowohl 
Sletallsalze^),  als  auch  Salze  mit  Säuren,  als  auch  Additionsprodukte 


■)  Diese  Zeifschr,  6,  304  (1890).  —  Vergl.  auch  Hantzsch  und  Dollfiis, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  255  (1902). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  1861  (1891). 

')  Amer.  Chem.  Journ.  16,  587  (1894). 

*)  Diese  Zeitachr.  18,  708  (1895).  *)  Journ.  Chem.  Soc.  69,  96  (1S96). 

")  Amer.  Chem.  Journ.  23,  292  (1900). 

')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Si,  31*2.  3H9ff.  (1901);  vergl.  auch  Ber.  d.  d.  chem. 
X5es.  35,  226  (1902). 

«)  Vergl,  noch  Hantzsch  und  DoUfus,  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.  3ö,  226.  249. 
263  (1902). 

*)  Vergl.   die    besonders    inttressanten   Quecksilbergalze    der  Säureamide    etc.: 
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mit  Neutralsalzen')  bpkmnt  Mnd  woraus  auf  den  amphotereii 
Charakter  dieser  Verbinduneten  bezw  die  Abspaltung  von  arnphoteren 
Ionen  aus  den  Säureamiden  geschlossen  werden  muss. 

Achte  Gfruppe:   Witrile. 

22.   Acetonitril,  CH^CN. 

Ein  Mercbsches  Präparat  wurde  (1901)  mit  Eleioxyd  geschüttelt 
und  über  Phospliorpentoxyd  destilliert;  nach  Abtrennung  des  geringen 
Vorlaufs  ging  die  ganze  Menge  glatt  zwischen  80-0 — 80-5*  (bei  750  ccm 
Druck)  über  und  ergab  für  die  spezifische  Leitfähigkeit  die  folgenden 
Werte : 

z„    =  0-445 .  10-5 

x^^  =  0-613  .  10-=,  demnach  c  =  0-015- 

Hiemach  könnte  es  scheinen,  dass  die  chemische  Eeinheit  dieses 
Stoffes  vollkommen  garantiert  gewesen  sei.  Wie  sehr  die  Annahme 
irrtümlich  gewesen  ist,  habe  ich  eist  nach  nahezu  hundertmaliger 
Destillation  des  Lösungsmittels  erkennen  können. 

Bei  einer  zweitmaligen  Eeindarstellung  des  Solvens  erhielt  ich 
folgende  Daten,  wobei  der  Siedepunkt  stets  die  Einheitlichkeit  und 
Reinheit  des  Körpers  scheinbar  dokumentierte: 

Einmal  mit  P^O^  behandelt  und  damit  destilliert: 

1,  Fraktion:     x„  =  0-a  .  10  5 

2.  „  zo  =  0-73    „ 
Abermals  über  PjOj  um  destilliert: 

1.  Fraktion:     x„  =  0-15. 10-5 

2.  „  Zo  =  0.!3     „ 

Eine  weitere  Destillationsprobe,  immer  mit  P^O-^-,  ergab:  3^0  =  0-206. 10-^ 
Als  Miniraum  ergab  sich  demnach  —  nach  mehrmaliger  Destillation 
über  Phosphorpentoxyd  —  ein  Wert  x^  =  0-1  bis  0-2. 10~^ 

Als  nun  (im  Jahre  1903)  die  Wiederholung  der  Leitfähigkeits- 
messungen im  Acetonitril  in  Angriff  genommen  wurde,  diente  ein 
Kahlbanmsches  Präparat  zu  den  Versuchen. 

Dasselbe  wurde  mit  calciniertem  Natriumsulfat  mehrere  Wochen 
bebandelt  und  alsdann  destilliert;  der  Siedepunkt  des  Produktes  war 
stets  glatt,  wobei  nur  Destillate  in  Frage  kamen,  die  innerhalb  einiger 
Zehntelgrade  übergingen,  und  zwar: 

Ley  und  seine  Schüler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  S3,  1357  (1899);  S&,  1313  (1902); 
Diese  Zeitschr.  42.  690  (1903).  —  Siebe  auch  Kieseritzki,  Diese  Zeitschr.  28, 
385  (1899),  sowie  die  citierten  Untersuchungen  von  Hantzsch. 

■)  Vergl.  u.  a.  Titherley,  Journ    Cbem    Soc.  79,  413  (1901). 
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Sdp.  80-5-80-8 "  bei  746  mm     x„    =  0  399,  10"» 

Zäj  =  0.559     „     (c  =  O.Oin) 

Sdp.  81.0—81.2"  bei  75'Jmm      k„    =  0-3839    „ 

ic^^  =  Ü-5161    „     fc  =  0.0148). 

Diese  Leitfähiglteitswerte  änderten  sich  auch  hei  wie(ler)iolter  Destilla- 
tion nur  um  weniges. 

Hierauf  wurde  eiQ  DestUlieren  des  .konstant  siedenden  Produktes 
in  Fraktionen  vorgenommen,  wobei  jede  Fraktion  getrennt  gemessen 
wurde. 

Ein  Beispiel  diene  zur  Illustration  dieses  Verfahrens: 

1.  Fraktion  des  frischen  KaLlbaumschen,  über  Na^SO^  getrockneten 

Produktes  jfj,  =  0-55 .  10-5 

2.  Fraktion;  n^^  =  0.36      „ 

3.  „  y^^  =  0-28      „ 

Es  erschien  daher  naliezu  unmöglich,  »s-Werte  zu  erreichen,  welche 
kleiner  als  x^^  =  0-2.10'^  sind.  Da  es  für  die  auszuführenden  Mes- 
sungen an  Salzen  notwendig  war,  ein  Solvens  mit  möglichst  geringer 
Eigenleitfähigkeit  zu  erhalten,  anderseits  ein  grösserer  Vorrat  des  reinen 
Acetonitrils  unumgänglich  war,  so  wurde  auf  das  oben  erwähnte  — 
bereits  schon  benutzte  und  seinerzeit  an  den  gelösten  Salzen  abdestü- 
lierte  —  Acetonitril  zurückgegangen,  das  daher  drei  Jahre  in  einer 
braunen  Flasche  gestanden  hatte. 

Die  mit  iVa^-SOj  geschüttelte  alte  Probe  gab  bei  der  Destillation 
folgende  Daten,  wobei  der  Siedepunkt  ■während  der  verschiedenen  Frak- 
tionierungen nahezu  unverändert  blieb  und  normal  war: 

Erst«  Destillation: 

1.  Fraktion:  x^^  =  0.18  .  10 -» 

2.  „  >;,6  =  0.26  „ 

3.  „  Kt5  —  0-57  „ 

4.  „                    ;fi5  =  1-7  „ 
Fraktion  1.  und  2.  wurde  vereinigt  und  abermals  destilliert: 

la.  Fraktion:  n^^  =  0-19. lO"* 

2a,         „  x,^  =  0.02.10-« 


Die  Fraktionen  2a  und  3a  wurden  vereinigt  und  zum  Lösen  von 
nicht  flüchtigen  Salzen  für  Leitfabigkeitsmessungen  benutzt. 

Die  sehr  verdünnten  salzhaltigen  Losungen  wurden  nunmehr 
wiederum  destilliert,  um  das  reine  Lösungsmittel  zurückzugewinnen,  — 
hierbei  resultierte  folgendes  Zahlenbild,  bei  koi^tant  siedenden  Destil- 
laten : 
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1,  Fi-alttion:  ^äs  =     30  .  1Ü-" 

2-         :,  x,B  =    3-7     „ 

Ü-         ,.  "i^  =     7'5     „ 

4.         ,,  «26  =  20        „ 

(kleiner  flüssiger  Rest). 

Die  Fraktionell  1,  ü  und  3  wurden  nun  vereinigt  und  abermals  destilliert; 
la.  Fraktion:       Sdp.  82-0— 821°  bei  ca.  769 mm        ä^jj  =  2Ö.10-' 
2a.         „  „      82-1—82-2         „       769   „  ;(„  =  0-62    „ 

aa.         „  .,      82-2—82-5        „       769    „  x^^  =  0-62   „ 

4a.         „  „      82-5-82.7         „       769    „  x^^  =  1-8     „ 

(Ideiner  flüssiger  Rest). 
Anderseits    wurden    die  Fraktionen  mit  hohem   x   vereinigt    (4,    la    und    4 
lind  destilliert; 


(kleiner  flüssiger  Rest). 

Aus  diesen  Fraktionen  ergab  sich  der  wertvolle  Wink,  dass  es 
möglicti  ist,  das  Leitvermögen  des  Aeetonitrils  <C  a'*;  1-0.10-''  zu  er- 
halten, indem  bereits  Werte,  wie  x^:^  ^  0(12. 10-*^  erreicht  worden 
waren. 

NmiHiehr  wurde  die  Znflncht  zu  den  Aeetonitrilproben  genommen, 
welche  seinerzeit  über  .^«jSO^  destilliert  worden  waren  und  x^^  =  0-3 .  10~^ 
aufgewiesen  hatten.  Sie  wurden  von  den  gelösten  (nicht  flüchtigen) 
Salzen  abdestilliert,  mit  Phü=iphorpentnsyd  versetzt  und  wälirend  eines 
Monats  imtei  ofterm  bLhntteln  stehen  gelassen.  Naelidcm  unten  ein 
gelbliches  Ol  ^ich  ausgeschieden  hatte,  wurde  die  klare  farblose  Flüs- 
sigkeit gptiimit  und  Pinpi  fi  ikti  nieiton  Destillation  unterworfen: 

Erstnial  ge  Destillat  on 


== 

3-4. 

10-« 

1-R 

0-41 

0-44 

„ 

5,       „  Z35  =  i;-2    „ 

Zweitmalige  Destillation,  wobei  die  Fraktionen  2,  3  und  4  vereinigt  wurden: 
Ja.  Fralitiim;  Zj,  =  2-2  .  10-« 

2a.         „  x^^  =  0.396  ,. 

3  a.  „  x^^  =  0-399  „ 

4  a.  „  X35  =  0-41     „ 

Als  Minimalwert  für  das  Leitvermögen  ergab  sieh  daher  ein  Wert: 
x^^  =  0-338  ■  10-° 
x„    =  0-31Ü5. 10-6,  also  c  =  0-00973. 
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Für  eine  andere  Serie  wurden  erhalten: 
zjj  =  0-497  ,  10-« 
x^    =0-307     „      darnach  e  =  OOIOL 

Um  zu  prüfen,  inwieweit  die  gelöste  Luft  auf  diese  Inderungeii 
der  Leitfähigteitswerte  des  Äcetonitrils  einen  Einüuss  haben  könnte, 
wurde  eine  Probe,  deren  x^-^  z=  145. 10""  betrug,  während  1  Stunde 
und  20  Minuten  mit  einem  von  Kohlensäui'e  und  Wasser  befreiten  Luft- 
strom behandelt:  der  z-Wert  war  unverändert  geblieben,  bezw.  be- 
trug X25  =  1-47. 10-«. 

Ans  diesem  Verhalten  des  Äcetonitrils  erkennen  wir  abermals  und 
besonders  anschaulich,  erstens  wie  unzulänglich  der  Siedepunkt  bei 
der  Charakterisierung  der  Reinheit  eines  Stoffes  ist,  und  zweitens, 
welche  schätzbaren  Dienste  das  Leitvermögen  bei  der  fraktionierten  De- 
stillation erweisen  kann. 

23.    Propionitril,  (JH^CH,CN. 

Das  Kahlbaumsche  Präparat  wurde  etliche  Wochen  mit  geglühtem 
Natrimnsulfat  in  Berülirung  gelassen  und  alsdann  —  vor  jedesmaligem 
Gebrauch  —  frisch  destilliert.  Der  Gang  der  Änderung  des  Leitver- 
mögens bei  den  einzelnen  Fraktionen  ist  aus  den  folgenden  Zahlen 
ersichtlich : 


1.  Fraktion: 

Sdp.  97-5" 

z,j 

,  =  0-553 .  10- 

2. 

„     97-8-98-0« 

^■5 

=  0149     ., 

3- 

„     98-99" 

•''■1!. 

=  0-193     „ 

Bei  weitem  Proben  wurden  stets  für  die  Hauptfraktion  (Sdp.  ca. 
98")  K-Werte  erhalten,  die  um  x.,^  ^=  0'2.10-"  sehwankten. 

Dass  diese  Werte  jedoch  niclit  die  Minimalwerte  des  Leitvermögens 
repräsentieren,  wurde  erst  erkannt,  als  man  die  einmal  in  Gebrauch 
gewesenen  Mengen  dieses  Propionitrils  behufs  Wiedergewinnung  zneist 
von  den  gelösten  nicht  flüssigen  Salzen  abdestillierte,  wobei  ein  kleiner 
Vorlauf  und  Nachlauf  abgeh'ennt  wurden,  und  nunmehr  die  (roh  her- 
aüsgetrennte)  Hauptmenge  einer  neuen  sorgfältigen  Fraktionierung  unter- 
warf: wiederum  wurden  Vor-  und  Nachlauf  besonders  aufgefangen,  wäh- 
rend die  Hauptfrattion  von  dem  konstanten  Siedepunkt  97—98"  {je 
nach  dem  Barometerstande)  zu  den  weitem  Lösungs-  und  Leitfähig- 
keitsversuchen benutzt  wurde.  Die  Eigenleitfähigkeit  eines  derart  ge- 
wonnenen Propionitrils  ergab  Werte,  die  praktisch  =  Null  gesetzt 
werden  können,  d.  h.  x^-,  <Q-1.1Q~^. 

Nebenbei  sei  wiederum  darauf  hingewiesen,   dass  auch  in  der  ho- 
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L  Eeilie   der  Nitrile  die  Eigenleitfähigkeit  um   so   kleiner   wird, 
Je  weiter  das  Objekt  vom  Anfangsglied  sich  entfernt: 


Miiiimalwert 


24.    Gtykolsäurenitril.  Formaldehydcyanliydrin,  H.O(;-CR. 

Kalilbauinsches  Präparat;  bei  der  Destillation  erwies  es  sich, 
dass  dieser  Körper  sehr  viel  Wasser  enthielt.  Nach  einer  erstmaligen 
Destillation  des  Eohproduktes  im  luftverdünnten  Kaum  wurde  die  bei 
ca.  100"  siedende  Fraktion  mit  geglühtem  Natrinmsulfat,  alsdann  mit 
wasserfreiem  Kupfersulfat  getrocknet.  Nach  wiederholt  vorgenommener 
Destillation  wurde  schliesslich  eine  Quantität  des  reinen  bei  98^*  (10mm 
Druck)  siedenden  Präparats  isoliert. 

Die  Eigenleitfähigkeit  dieses  stark  polymerisierton  Kölners  betrug: 
X,.,  =  0-843  .  10- ' 
x„     =  0-516  .  IQ-i,  daraus  c  ^  00554. 

2ö.    Milchsäuronitril,   Aldehycicyanhydriii,    CTI^Ck-CN . 

Kahibanmsches  Präparat;  nach  mehrfacher  Destillation  im  Inftver- 
düniiten  Raum  wurden  Fraktionen  erhalten,  deren  Siedepunkt  83—89'* 
(bei  12 — 20  mm)  war;  nach  dem  Durchleiten  von  trockner  Kohlensäure 
betrug  xy,  =  0494.10-^  (im  Jahre  1903).  Bei  einer  andern  Serie  (1901) 
wurde  ohne  Kohlensäurebehandlung  x^  ^  0'316.10~''  erhalten. 

26.    Äthylencvanid,     i 

CH^CN 
Kahlbanmsches  Präparat.    Bei  der  Destillation  im  luftverdünnten 
Raum  wurde  die  bei  88 — 90°  (Druck  =  48  — 52  mm)  übergehende  Mit- 
telfraktion  erhalten,   für   welche   folgende  Leitfähigkeitswerte   ermittelt 
wurden  (1901): 

x^„  ^  0.150. 10-s  ) 


,  ^  0.158  ,  10--^ 
3  =  0'178     „ 


c  ^  0-018  1 


/' 


-  0-016. 


Die  Werte  ändern  sich  auch  bei  mehrmaligem  Umdestillieren 
wenig;  so  wurde  (1903)  an  einer  zweimal  fraktionierten  Probe  x^  = 
0-190 .  10-^  beobachtet. 
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27.  Benzonitri],  C^H^GX. 

Kahlbaumsches  Präparat;  mit  geglühtem  Calciumcblorid  ge- 
trocknet, gab  dasselbe  bei  der  Destillation  die  bei  88"  (20  mm)  sie- 
dende Mittelfraktion,  deren  spezifische  Leitfähigkeit  im  Minimum  bisher 
pigs  ^=  Q'33!.10~^  betrug.  Bei  andern  Destillationen  wurden  etwas 
höhere  Zahlen  gefunden,  z.B.  )(o  =  0-336. 10"^  »ij;  =  04345. 10^^ 
daraus  der  Temporaturkoeffizient  c  =  0-0117. 

28.  Benzylcyanid,  C^H^CH^CK 

Kahlbaumsches  Präparat;  nach  dem  Trocknen  mit  geglühtem 
Calciumchlorid  wurde  der  Körper  destilliert,  wobei  die  Mittelfraktion 
bei  127"  (23 — 25  mm)  überging.  Der  bisher  erhaltene  Minimahvert 
der  spezifischen  Leitfähigkeit  eines  mehrmals  iniTakuum  umdestillierten 
Produktes  war  x^^,  =  040. 10"^ 

Eine  andere  Probe  gab:     x^    ^-O.llO.lO-^ 

«■j^  =  0156      „       daraus  c  =  0017. 

Ein  drei  Jahre  altes  Präparat,  dessen  x^  ^^  0-28. 10~''  betragen 
hatte  (1901),  gab  (1903)  X55  =  0-407. 10"^  hatte  demnach  beim  Stehen 
im  braunen  T erschlossenen  Glasgefäss  eine  Veränderung  erlitten. 

Die  Nitrile  sind  (schwache)  Basen.  Gleich  der  erste  Repräsen- 
tant, der  Cyanwasserstoff,  gibt  "Verbindungen  mit  HaSogenwasseretoff- 
säuren,  die  seit  langer  Zeit  bekannt  sind.  Dass  auch  die  hohem 
Glieder  mit  (komplexen)  Säuren  salzartige  Verbindungen  liefern,  wiesen 
A.  T.  Bayer  und  VilligerM  nach,  indem  sie  PropionitriJ,  Butyronitril 
u.  s.  w.  mit  Ferro-,  Herri-  und  Kobalticyanwasserstoff  zu  kristallinischen 
Produkten  kombinieren  konnten.  Die  Affinitätskonstanten  dieser  schwa^ 
chen  Basen  wurden  zueilt  von  Walker^)  (mittels  Verseifung  des  Me- 
thyiacetats),  dann  von  Walker  und  Aston^)  und  von  Wood^)  er- 
mittelt 

Anderseits  zeigt  schon  das  erste  Glied  [HCN)^  dass  den  Mtrilen 
auch  saure  Funktionen  zukommen,  indem  die  Blausäure  mit  MetaUen 
Salze  zu  bilden  vermag.  Dieser  amphotere  Charakter  bestätigt  sich 
auch  durch  die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kahl  enbergimd  Sehlundt^) 
in   flüssigem  Cyanwasserstoff,    wobei   sowoJü   Basen    (z.  B.   Amylamin, 

')  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  U,  3616  (1901). 

')  Walker,  Diese  Zeitscbr.  4,  319  (1889);  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  3t,  4118 
(1901).  — Walkerund  Aston,  Journ.  Chem.  Soc.  67,  581(1895).  ~  Wood,  Journ. 
Chem.  Soe.  83,  576  (1903). 

»)  Journ.  Phys.  Chem.  6,  417  U902). 
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ytrychtiin),   als  aucli  Säuren  (z.  B.  Chlorwasserstoff)  in   diesem  Solvens 
gute  Elektroiyte  liefern. 

Durch  die  eingehenden  Messungen  von  Hantzsch^)  ist  nun  der 
Nachweis  erbracht  worden,  dass  die  Nitrile  —  analog  z.  B.  den  Nitro- 
körpem  —  in  zwei  Modikationen  auftreten:  als  normale  Cyanverbiii- 
dungen,  die  die  echten,  indifferenten,  bezw.  undissoeiierten  Cranide 
repräsentieren,  und  als  Isocyan?erbind»ngen,  welche  Ionen  und  Salze 
erzeugen,  wobei  das  Metall  also  nicht  an  Kohlenstoff,  sondern  an  Stick- 
stoff gebunden  ist.  Besonders  augenscheinlich  tritt  dieser  Umstand  bei 
dem  Cyanofomi  hervor,  das  in  wässriger  Lösung  sofort  in  die  Isoforni 
sich  umlagert: 


HC{CN)s  :;!:  Ci 


./■'^^^^/^/^^^^ 


"\ 


-H': 


das  Isocyanoform   ist  eine   starke   Säure,   der  Trichloressigsäure  ver- 
gleichbar. 

Wenn  das  Tricyanderivat  beim  Lösen  in  Wasser  sofort  die  intra- 
molekulare ümlagerung  in  die  Isoform  erfährt,  so  liegt  es  nahe,  auch 
für  die  Monocvanderivate  u.  s.  w,  jene  Umlagerungsfähigkeit  prinzi- 
piell zuzulassen,  praktisch  wird  man  mit  einer  sehr  kleinen  Ge- 
schwindigkeit, bezw.  mit  sehr  geringen  Mengen  für  das  Isoprodukt 
rechnen  müssen  In  der  homologen  Reihe  der  Monocyanide,  angefangen 
mit  HCy,  werden  wir  bei  den  ersten  Gliedern  die  grösste  Selbstioni- 
sation antreffen.  Anlehnend  an  die  ümlagerung  in  die  Isoform,  welche 
zu  Säuren  fuhrt,  können  wir  folgendes  lonisationsschema  für  die  freien 
Cyanide,  z.  B.  Acetonitril,  aufstellen: 


CHJW : 


'-C(       n  c< 


■M^ 


-H\ 


Daneben  muss  noch  die  Dissociation  nach  folgender  Gleichung  ins 
Auge  gefasst  werden: 

CHgCX:^  Cffg-\-CN'.  bezw, 
ECN:p:R+CN\ 

IS'eunte  und  zehnte  Gruppe:  Bhodanide  und  Senföle. 
Die  Gewinnung  von  reinen  Ehodaniden  —  mit  mögliehst  geringer 
.  Eigenleitfähigkeit   ■ —    ist   mit  sehr  erheblichen   praktischen   Schwierig- 
keiten   verknüpft.     Zur   lUnstration    seien    die    mannigfachen  Versuche 
mit  dem  Methylrhodanid  etwas  ausführlicher  beschrieben. 


•]  Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  3-2,  575  (1899);  Hai 
ehem.  Ges.  32,  641  (1899i. 


ind  Osf 
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29.    Jletliylrliodanicl,  Methyls iilfocyanat,  CH^SCX. 

Ein  Kahlbaumsches  Präparat  wurde  direkt  der  fraiitionierteii 
Destiliation  unterworfen.  Die  Mittelfraktion  siedete  glatt  bei  130-5* 
(757mm)  und  gab  Zj,  =  0-86. 10 -5_ 

Ein  Mereksches  Präparat  lieferte  bei  direkter  Destillation  eine 
konstant  siedende  Mittelfraktion,  deren  x^^  =  2-68.10"^  betrug.  Dieses 
Destillat  wurde  nur  mit  Wasser  gewaschen,  mit  ealciniertem  Natrium- 
snlfat  getrocknet,  filtriert  und  fraktioniert;  die  Mittelfraktion  ging 
bei  129  —  129-50  (755mm)  über  und  besa^  (statt  ;t:^  =  2-68.  IQ-^): 
z^^  ^  1-20. 10— "'.  Durch  die  Behandlung  mit  Wasser  konnten  die 
eventuell  gelösten  Salze  u.  s.  w.  entfernt  worden  sein,  dagegen  lag 
die  Möglichkeit  vor,  dass  Spuren  von  Wasser  nachgeblieben  waren. 
Das  eben  skizzierte  Destillat  wurde  daher  mit  P^O^  behandelt,  wobei 
die  Flüssigkeit  gelb,  braun  bis  schwarz  wurde,  —  eine  zweimalige 
Destillation  lieferte  —  wiederum  bei  konstantem  Siedepunkt  —  ein 
Präparat:  x^^  =  1-38.10"-'.  Es  haben  daher  alle  ehemischen  Reini- 
gungsverfahren keine  merkliche  Verminderung  des  Leitungsvermögeus 
ergeben. 

Alsdann  wurde  wiederum  das  If ahlbaumsche  Methyisulfocvanat 
einer  weitern  Reinigung  unterworfen.  Das  oben  beschriebene  Präparat 
(xti  =  0-86 .  10~^)  wurde  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  in  verschlos- 
sener brauner  Flasche  aufs  neue  bestimmt:  z„  =  2-1.10-1  Der  Kör- 
per hatte  sich  daher  wesentlich  verändert  Er  wurde  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  ealciniertem  Natriumsulfat  getrocknet  und  fraktioniert: 
die  Mittelfraktion  ging  bei  129-5*  konstant  über;  ihr  Leitvermögen  war: 
^it,  =  0-660  .  10^ 
^^^  =  0-6!'^     „      daraus  c  =  0-007. 

Auf  Gnind  dieser  mannigfachen  Versuche  kann  man  —  so  scheint 
es  —  annehmen,  dass  dem  chemisch  reinen  Methylsulfocyauat  eine 
Eigenleitfähigkeit  zukommt,  die  nach  verschiedenen  Reinigungsverfahren 
zu  dem  Grenzwert  x^a  ^  0-660.10  ■'■'  führt.  Dieser  Wert  ist  jedoch 
keinesfalls  der  Minimalwei-t.  Um  diesem  näher  zu  kommen,  müssen 
statt  der  obigen  chemischen  Verfahren  wiederholte  Destillationen 
vorgenommen  werden.  Zum  Beweise  dafür  sei  eine  Serie  von  Be- 
trachtungen hierhei'ge  setzt: 

I  (Mercks  Präparat)  besass:  ;(.-— 12-0.10   ^. 


lige  Destillation 
1.  Fraktion: 

Vorlaiit 

;f2,  =  2-71  .  10- 

2. 

Sdp.  130» 

;fi5  =  0-877    „ 

3,         „ 

„      130-131" 

Zss  =  0-711    „ 

4- 

Best,  riüssigkeit, 

verworfen. 
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■iMiniiiialwerte 


Zweitiiialige  Deatilktion  der  vereinigten  Mittel fraktion  2  und  3  |l)ei  762  ni 

1.  Fraktion:      verworfen 

2.  „  Sdp.  130»  Xa^  =  0.146. IQ--' 

3.  „  „     130—135"        zs6  =  0.325.10-1] 

4.  ,,  wenig  FlÜRsigkeit,  verworfen. 

Um  nachzuschauen,  ob  die  Luft  einen  Einfluss  auf  diese  z-Werte 
ausübt,  wurde  eine  frische  Probe  {x^:^  ^  022. 10"^)  mit  einem  Luft- 
strom, der  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  möglichst  befi'eit  war, 
während  einer  Stunde  behandelt:  eine  Abnahme  der  Leitfähigkeit  fand 
nicht  statt,  dagegen  stieg  die  letztere  auf  x-,-^  ^^  0-28.  lO"''. 

30.    Äthylrhodanid,  CH^ON^-S-CN. 
Das  Mercksche  Präparat  wurde  direkt  fraktioniert: 
Erstmalige  Destillation  (das  käufliche  Rhodanid  hatte  Zjj  =  1.53.10-^): 
1.  Fraktion:     Sdp.  bis  143" 


3.  „  ,.      ca.   144°  ;?, 

4.  „  „     144—145"  z, 

5.  „  wenig  flüssiger  Rest. 
Zweitmalige  Destillation  der  vereinigten  I'raktio 

1.  Fraktion:     Sdp.  143"  x^ 

2.  „  „      143— !44°  x^ 


=  0-343 .  10-s 

=  0-45      „ 

=  0.699    „ 


=  0.597 .  10-s 

-  0-^62    .,      1  Minimal- 


144" 


=  0-360  .  10^  I 


4.         „  wenig  flüssiger  Rest. 

3L   Methylensenföl,  CN--N=C=S. 

Mercksches  Präparat;  direkt  destilÜert,  lieferte  es  eine  Mittelfrak- 
tion vom  Siedepunkt  117°  (bei  758mni),  deren  spezifische  Leitfähigkeit 
im  geschmolzenen  Zustande  {bei  50")  x^^  ^  0-33,10   ^  betrug. 

"Wiederholte  Destillationen  des  Produktes  gaben  Werte  von  derselben 
,  die  zwischen  0.3  bis  0-7  .  10 -"  schwankten. 


32.   Athylsenföl,  CH^CX,-N=C=S. 

Das  Mercksche  Präparat  wurde  direkt  destilliert;  die  bei  ca.  132" 
übergegangene  Mittelfraktion  besass  x^^  :=  0.55.10  ■''. 
Die  zweitmalige  Fraktionierung  ergab  (bei  760  mm): 

1.  Fraktion:     Sdp,  131—131-5"  x^^  =  0.465  .  IQ-" 

2.  „  „      131-5— ISa»  ;(,„  =  0-605.10-*^ 

3.  „  „     132— 133 "  Zäs  =  0.2    ,    10-1 

4.  .,  wenig  flüssiger  Rest. 

Die  Alkylrhodanide  weisen  in  mehrfacher  Beziehung  eine  auf- 
fallende Analogie   mit  deu  Alkyleyaniden  auf.    Während  aber  die  che- 
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mischen  Funktionen  der  letztern  wiederholt  auf  physiko- chemischem 
Wege  untersucht  imd  bestimmt  und  die  intramolekularen  Umlagerungon 
verfolgt  worden  sind,  liegen  für  die  Alkylrhodanide  bisher  keine  Affhii- 
tätsmessungen  vor. 

Dass  den  Ehodaniden  basische  Eigenschaften  zukommen,  kann 
aus  ihrer  Fähigkeit  geschlossen  werden,  mit  den  Halogenwasserstoff- 
säuren kristallisierte  Additionsprodukte  zu  liefern. 

Die  chemische  Analogie  zwischen  der  Cyan-  und  Rhodaiigruppe 
legt  nun  die  Anschauung  nahe,  dass  die  Dissociationsverhäitnisse  der 
Alkylrhodanide  sich  in  ähnlicher  Weise  abspielen,  wie  wir  sie  für  die 
Alkylcyanidc  entwickelt  haben.  Die  Selbstion^ation  der  Alkylrhodanide 
könnte  demnach  durch  folgende  Gleichungen  versinnbildlicht  werden: 

1.  CHg-S—CN^  CH,:S■.CNH:^^CH^■.S■.C^y+H■: 
CHfiH^SCN  ^  CH^CH:  8:  CNN  ^  {CHfiH:  S:CN)'-\-  H\ 

2.  CH^SCN  :^  CH^  +  5CW; 

Was  nun  die  Senföle  betrifft,  so  ist  zu  allererst  zu  bemerken, 
dass  auf  Grund  der  Eigenleitfähigkeit  dieser  Eörperklasse  die  Selbst- 
ionisation der  Senföle  geringer  zu  sein  scheint,  als  die  der  zugehörigen 
Rhodanide.  Die  chemischen  Funktionen  der  Senföle  sind  leider  nicht 
messend  imtersucht  worden,  scheinen  jedoch  sehr  wenig  prägnant  zu  sein. 

Geben  wir  hier  ebenfalls  die  Möglichkeit  einer  intramolekularen 
Umlagerung  zu,  so  hätten  wir  folgende  Gleichungen  in  Betracht  zu 
ziehen : 

z.  B.  (7If,AXVs'  ^  CH^ :  X:  C^.S  :S  (CH. :  N:  CS)'+  H\ 

H 
CH^NCS  ^  CH^ :  N-C i  SH  =i  {CK, :  N-C :  S-*)'+H; 
bezw.  OH.NCS  :^  CH^  -j-  /  NCS'y 

Elfte  und  zwölfte  Gruppe:    Nitro-  und  Witrosoverbindungen, 
33.  Nitromethan,  CH^NO^. 

K!ahlbaumsches  Präparat;  nachdem  es  längere  Zeit  (ca.  1  Monat) 
über  CaCl^  gestanden  hatte,  wurde  es  fraktioniert  destilliert  und  ergab 
folgende  Daten: 

1.  Fraktion:     Sdp,  101.0"  bei  757  mm  x^.^  =  0-1623  .  10-^ 

2.  „  .,     101.0°  „    757    „  zj5  =  0-128      „ 

3.  „  ,,      101-1— lOl-ö»  „     757    „  >r„5  =  0-21 
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Hiernach  könnte  es  scheinen,  als  wäre  das  Präparat — sowohl  wegen 
der  ifonstanz  seines  Siedepunktes,  als  auch  wegen  der  wenig  veränder- 
lichen z-Werte  —  möglichst  rein,  „chemisch"  rein.  Dass  eine  ein- 
malige Destillation,  trotz  konstanter  und  genauer  Siedepunkte, 
nur  selten  zu  dem  für  die  Leitfähigkeitsmessnngen  genügenden  Grad  von 
Eeinheit  führt,  habe  ich  erst  im  Laufe  mehrjähriger  Arbeit  erkannt,  in- 
dem die  I^'otwendigkeit  mich  zwang,  wegen  der  nicht  allzu  reichlichen 
Quantitäten  der  kostbaren  Lösungsmittel,  so  unter  anderm  auch  des 
Nitromethans,  die  bereits  gereinigte  Plüssigkeitsmenge,  welche  inzwischen 
zu  Lösun^versuchen  und  Leitfähigkeitsmessungen  an  gewissen  Salzen 
gedient  liatte,  zurückzugewinnen  und  in  reiner  Form  abermals  in  Ver- 
wendung —  für  andere  Salze  —  zu  nehmen.  Es  ergab  sich,  dass  erst 
nach  mehrmaliger  Destillation  der  als  „rein"  betrachteten  Probe,  selbst 
wenn  sie  durch  (nicht  flüchtige)  Salze  verunreinigt  gewesen  war,  ein 
noch  reineres,  d.  h.  noch  weniger  leitendes  Solvens  erhalten  werden 
kann.  So  lieferte  ein  mehrmals  in  Gebrauch  gewesenes  N^itromethan 
{x^^  =  0-1623. 10~^),  das  vor  der  Destillation  mit  trockenem  CaCl^  ge- 
schüttelt worden  war,  bei  der  Destillation  folgende  Minimalwerte' 


1.  i'ra' 
2. 

ktion: 

itfähigli 

hei  0° 
sich  er 

Sdp.  100-101» 
„     lOl-lOl-.'J" 
„     lOl^" 
„      101.5(— 102») 

wenig  Kest,  flüssig. 

eit  lag  also  bei  der  dri 
x^^  =  O-f.44  .  10- 

Xj5  -  1-503 . 
z,„  =  0-595 
X35  =  Ü-544 

.10-« 

4. 

5. 

Die  Miniiiialle 

;(,„  =  0-996 , 
tWn  Fraktion  v 

iO-« 

js  c  =  00091 

■war  it„    -=  0443, 
rechnet. 

34.  Salpetersäureäthylester,  NO-^  —  O—C^H^. 
Kahlbaumsehes  Präparat;   wurde  direkt  fraktioniert  und  lieferte 

die  bei  87-2«{767mm)  siedende  Mittelfraktion,  deren  z„  =  0-44.  lO'"^  war. 

35.  Nitrosodimeth vlin,  Dimeth\'!nitrosarain,  >JV— -JVO. 

Ca,/ 
Die  Substanz  wurde  direkt  fraktioniert  und  ergab  als  Hauptmasse 
die  bei  "  \-'.} — 149-5''  (755mm)  übergehende  Mittelfraktion,  deren  spezi- 
fische Leitfähigkeit  x^^  =  2-95. 10~^  betrug. 

Nachdem   das  Produkt  seit  1901 — 1903  in  einer  dunkeln  Flasche 
Lden  hatte,    ergab  es  bei  der  "Wiederbestimmung  ein 
:  130. 10"^!     Es    hatte   demnach  beim  Stehen  eine 
sehr  weitgehende  Veränderung  erfahren;  bei  einer  erneuten  Destillation 


yGojogle 


160  P.Waiden 

gab  es  als  Hauptmasse  eine  hei  149—150'  siedende  Fraktion  mit 
ar^j  =  5-735.10-5, 

Die  Jf^Oa-Gruppe  der  Nitrotörper  ist  nach  den  Üntersnchimgen  von 
Angeli^),  Hantz8cli^)  und  seinen  Schülern,  hefähigt  in  die  Isonitro- 
gruppe  überzugehen:  „Die  neutralen  indifferenten,  echter  Nitrokörper 
B.CHgNO^,  gellen  durch  Alkalien  in  die  Salze  der  Isonitrokörper, 
B.CHiNO.OMe,  über,  welche  das  Metall  am  Sauerstoff  gebunden  ent- 
halten; durch  Mineralsäuren  werden  aus  ihnen  die  freien  Isonitrokörper 
erhalten",  wobei  die  letztern  echte,  wohlcharakterisierte  Säuren  sind 
(Han  tzs  cli).  Da  nun  die  Isomerisation  schnell  bei  Gegenwart  von 
Alkalien,  d.  h.  bei  einer  grossen  Konzentration  der  Hydroxylionen  er- 
folgt, so  ist  es  natürlich,  dass  geringe  Mengen  des  Isonitroprodukts 
auch  in  reiner  wässriger  Lösung  des  Nitrokörpers,  infolge  der  Anwesen- 
heit der  Oi?-Ionen  aus  dem  Wasser  selbst,  vorhanden  sein  werden. 
Diese  Umwandlung  wird  jedoch  auch  in  nachweisbarer,  wenn  auch  sehr 
geringer  Menge  eintreten  und  einem  Gleichgewichtszustand  zustreben  in 
dem  flüssigen  .Iv^itroprodukt  selbst. 

Tatsächlich  besitzt  z.  B.  Nitromethan  in  wässriger  Lösung  (bei 
V  =  16)  eine  molekulare  Leitfähigkeit:  ft  =^  0-1  (Hantzsch  und 
Veit)s).  Sehr  gute  Elektrolyte  sind  nach  Trübsbach^)  Nitroimide 
(z,  B.  Nitrobarbitursäure,  Nitrouracil,  Nitrouraeilkarbonsaure  u.  a.);  Strom- 
leiter —  ebenfalls  in  wässriger  Lösung  —  sind  auch  Isonitrosokörper, 
z.  B.  Acetoxim,  Phenyhnethylketoxim,  Chinonoxim)  {Trübsbach);  als 
gute  Elektrolyte  und  Säuren  ergaben  sich  nach  den  Leitfähigkeitsmes- 
sungen von  Baur*)  Nitrohamstoff,  Nitrourethan,  Benzolsulfonitramin. 

Dass  Nitrokohleuwasserstoffe  auch  in  flüssigem  Ammoniak  gute 
Elektrolyte  sind,  haben  Franklin  und  Kraus^)  nachgewiesen  (am 
Trinjtrotoluol  und  Nitromethan) ;  im  Hinblick  auf  die  basische  Natur 
des  Solvens  kann  man  ■ —  so  scheint  mir  —  auch  hier  eine  Isomeri- 
sation der  Nitroverbindungen  und  eine  Salzbildung  annehmen,  z.  B. 

OS, :  NOOH^  NH^  ^  CH^ :  NOOHNH^  ^  {GH., :  NOO  -  )'  -|-  Kö,'. 

')  Gazz.  diim.  24,  II,  63  (lö94). 

2)  Hantzsch  und  Schnitze,  Ber.  d.  d.  ehem.  GeB.  29,  699.  2251  (1899).— 
Hantzsch,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  575  (18991.  —  Hantzsch  und  Veit,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  32,  607  (1899). 

')  Diese  Zeitschr.  16,  708  (1895).  —  Über  die  Leitfähigkeit  der  Oxime: 
Hantzsch,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3072.  3101  (1899);  siehe  auch  31,  3864  (1898). 

*)  Diese  Zeitschr.  23,  409  (1897). 

^)  Amer.  Chem.  Joum.  23,  294  (1900).  —  Vergl.  auch  Hantzsch  und  Kissel, 
Ber.  d.  <i.  cLem.  Ges.  32,  3140  (1899]. 
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Kryoskopiseh  wiesen  aiidei-seits  Bnini  und  Berti^)  nach,  dass  anch 
in  einem  sauren  Solvens,  in  Am  eisen  säurelösungen,  die  Nitroverbin- 
dungen (namentlich  die  aromatischen)  dissociiert,  bezw.  in  Isonitrokörper 
und  deren  Ameisensäureverbindungen  umgewandelt  sind. 

"Hebenbei  sei  auch  noch  m  die  Messungen  von  Bader-)  erinnert, 
iielchei  die  oft  sehi  eiheblalie  Leitfähigkeit  dei  verschiedenartigen 
"Vitioplienole  me>---Lnd  und  \tigleKhend  uiiteisuclit  hit. 

Bei  den  freien  Nitiok^ipem  vom  nllgemeiiien  Typus  BCH^NO^ 
IV  ei  len  «ir  diher  die  beobachtete  Leitfähigkeit  auf  eine  Selbstionisation 
zuiuckfuhren  müssen  die  m  eistei  Reiht  nii.h  f  Inender  Gleichung  sich 
volbiehen  durfte 

IlCH,m,^RCH.I^OOH^{RCH.NOO)  +  R. 
Daneben  ist  jedoch  eme  Dissociation  denkbar,  die  dem  Seliema 

RCH,NO.  i^  {BCH,y  +  NO: 
entspricht. 

Was  die  Selbstionisation  des  Saipetersäureesters  beh-ifft,  so 
kann  in  Analogie  mit  der  elektrolytisclien  Dissociation  der  Ester  über- 
haupt, sowie  im  Hinblick  darauf,  dass  der  Ester  die  Niti-ogriippe  gegen 
Wasserstoff  austauscht,  also  direkt  zur  Nitrierung  dient^),  die  nach- 
stehende Gleichung  angenommen  werden: 

as^ONO-,  :;i  (C.a.)'  -\-{0N0,)'. 

Das  Nitrosodimethylin,  (CHg\N — NO  besitzt  basische  Eigenschaften 
und  gibt  7..  B.  mit  Chlorwasserstoff  Salze:  es  ist  seJir  labil  und  zerfällt 
daher  mit  Leichtigkeit.   Es  lässt  sich  die  folgende  Gleichung  diskutieren: 

yN-NO  ^        yN^N-^OH"^  }N=2;\  +  OH'. 

ch/  ch/  \ch/  j 

Dreizehnte  Gruppe:  Ketone. 

;56.  Aceton,  CH^COCH^. 

Ein  aus  der  Bisulfitverbindung  gewonnenes  Kahlbaumsches  Prä- 
pai'at,  das  etwa  einen  Monat  mit  geglühtem  Kupfersulfat  in  Berührung 
gewesen  war,  wurde  fraktioniert  abdestilliert;  der  Siedepunkt  beti-ug 
56.3<>,  während  die  spezifische  Leitfähigkeit  x^-^  =  0-321.10-"  war;  bei 

■)  Gazz,  chini.  30,  II,  7(i.  317  (1900). 

^)  Diese  Zeitschr.  6,  294  (1890).  —  VergJ,  auch  Haiifzsch,  Ber,  d.  d.  ehem. 
Ges.  32,  3070  (1899). 

')  Wislicenus,  Ber.  d.  d,  ehern,  Ges.  3ö,  1755  (1902).  —  Sielie  auch  Thiele, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  666  (1900). 

Zeitschrift  t.  pbyük.  Cbemis.  SLVI,  H 
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Piner  zweitmaligen  Destillation  dieses  Produktes  —  nach  Abscheiden 
eines  kleinen  Vor-  und  Nachlaufs  —  wurde  bei  unverändertem  Siede- 
punkt ein  Aceton  erhalten,  dessen  x^^  =  0-227.10"^  betrug.  Um  zu 
prüfen,  ob  diese  durch  blosse  Destillation  erreichbare  Abnahme  der  Leit- 
fähigkeit nicht  etwa  auf  eine  Aufnahme,  bezw.  Abgabe  von  Luft  zurück- 
geführt werden  könnte,  wurde  das  zuletzt  erhaltene  Prodnkt  während 
dreiviertel  Stunden  mit  einem  Strom  getrockneter  und  von  Kohlensäure 
befreiter  Luft  behandelt:  die  spezifische  Leitfähigkeit  verblieb  hierbei 
unverändert  x^r^  =  0  227.10  ^. 

Es  liegt  nun  die  Frage  auf  der  Hand,  durch  welche  SpaStiingsvor- 
gänge   das  Leitvermögen   des  Acetons  eine  Deutung  erfahren  könnte? 

Wenn  der  Cff^-Gruppe  (cf.  Ester  und  Acetylaceton)  eine  ausge- 
prägte Tendenz  zum  Abdissociiereu  von  Wasserstoffionen,  bezw.  zur  Um- 
lagerung  (unter  Eildung  von  Ofl-Uruppen  unter  Vereinigung  mit  benach- 
barten 0-Atomen)  zugesprochen  werden  muss,  so  ist  es  berechtigt,  im 
Prinzip  auch  eine  solche  für  die  Cflg-Gruppe  anzunehmen,  wenn  diese 
neben  einer  Ketogruppe  sich  befindet,  wobei  nur  der  Grad  der  Disso- 
ciation  ein  geringerer  sein  wird.  Tatsächlich  ist  die  Selbstionisation 
des  Acetons  viel  kleiner  als  die  des  Acetylaeetons  (x^r,  =  0-227.10''', 
resp.  1-59. 10-5!). 

Wir  dürfen  daher  folgende  Gleichungen  als  möglieh  in  Betracht 
ziehen:  /  CH,COCH,\' 

CH.^:C(OB).CEs  ^  CHfi{0-*)'.CH^-\-H\ 

37.  Acetylaceton,  CH/JOdf.COCITg. 

Mereksches  Präparat    Wurde  direkt  einer  gebrochenen  Destillation 
unterworfen:    die    Hauptmenge    ging   zwischen    137—139"  über  (bei 
757  mm  Druck)  und  diente  zu  den  Leitfähigkeitsmessungen  (1901);  die 
spezifische  Leitfähigkeit  dieses  gelbgefärbten  Ketons  betrug: 
x^- =  1-59 .10-". 

Nach  dreijährigem  Stehen  in  geschlossener  gelber  Flasche  wurde 
das  Leitvermögen  (1903)  abermals  bestimmt  und  ergab  einen  nur  wenig 
veränderten  Wert:  x^^  ^  2-2.10  ^ 

Es  besitzt  daher  das  Acetylaceton  eine  sehr  erhebliche  Selbstioni- 
siemngstendenz.  Welche  lonenspaltung  können  wir  nun  in  Betracht 
ziehen  ? 

Der  Körper  existiert  sowohl  in  der  Keto-,  als  auch  in  der  Enoi- 
form,  wobei  auf  Grund  der  spektrochemisehen  Untersuchung  Brühls^), 

1)  Joum.  f.  prakt    Chemie,  N.  F.  50,  186ff,  (1894). 
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wowie  aiieh  der  Daten  der  Magnetrotation  Pertins')  bei  Zimmertemperatur 
die  Enolform  vorherrscht  In  beiden  tautomeren  Formen  kann  das  Ob- 
jekt "Wasserstoffionen  entsenden,  in  der  Ketoform  wegen  der  Existenz 
einer  Cfl^-Gmppe,  in  der  Enolform  wegen  der  Anwesenheit  von  OH- 
Gmppen : 

CH,COCH,.COCHs  -^  CH^COCH.COCH, 

+  /?-^  CffsCOC'.COCH^  +  H'+H-- 

bezw.  ebenfaUs  in  stufenweiser  Dissociation : 
CH^C{OH] :  C:  QpH)CH^  ^  CH^Oß ^  )' :  C:  C{OH)CH^ 

+  K^  CHfi{0^)' :  G:  QO^yCH,  +  H"  +  IT. 
Diese  auf  den  ersten  Blick  etwas  gezwungene  Deutung  des  Leit- 
vermögens des  Acetylacetons  findet  jedoch  eine  Zaiü  von  Bestätigungen. 
Einmal  sei  daran  erinnert,  dass  das  Äcet^^laceton  (mit  Metallen)  Salze^) 
gibt,  wobei  ein  ^-Ätom  durch  ein  einwertiges  Metallatom,  bezw.  durch 
je  eine  Valenz  eines  Metallatoras  ersetzt  wird.  Alsdann  sei  darauf  hin- 
gewiesen, dass  sowohl  nach  den  Messungen  von  Guinchant'),  als  auch 
von  V.  Schilling  und  Vorländer*)  wässrige  Lösungen  des  Acetyl- 
acetons die  Eigenschaften  eines  Elektrolyten  zeigen  und  die  Berechnung 
der  Dissociationskonstante  dieser  schwachen  Säure  ermöglichen.  '  Drittens 
sei  hier  angeführt,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Acetylacetons  dessen 
negative  Ionen  in  alkoholischer  Lösung  zu  Tetraacetyläthan  sich  zu- 
sammentim  (Mulliken)^). 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Minimalwerte  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  für  die  von  mir  untersuchten  organischen  Solvenzien,  aus- 
gedruckt in  reziproken  Ohms  und  bei  25". 

Allem  zuvor  sei  die  Aufmerksamkeit  auf  den  Umstand  gelenkt, 
dass  der  Mehrzahl  der  tabellierten  organischen  Flüssigkeiten  — 
welche  sämtlich  relativ  hohe  Dielektrizitätskonstanten  besitzen  und  dem- 
nach auch  ein  hohes  Dissociationsvermögen  aufweisen  sollten  —  ein 
spezifisches  Leitvermögen  zukommt,  das  zwischen  ^25^=  1.10""^ 
bis  5 .  1Q~^  schwankt.  Diese  Tatsache  ist  uns  bereits  beim  Studium 
der  guten  anorganischen  Ionisation  entgegengetreten*'). 

')  Journ.  Chera.  Soe.  61,  840ff.  (18921;  65,  824  (1894). 

»)  Vergl.  z.  B.  such  Hantzach  und  Dollfus,  Ber  d  d.  ehem.  Ges.  S5,  249. 
248  (1902). 

')  Diese  Zeitschr.  24,  176  (1897).  *)  Lieb    Ann   308,  199  (1899). 

^)  Amer.  Cheni,  Journ.  15,  529  (1893).  —  Verfil  auch  Weems,  Amer.  ehem. 
Journ.  16,  588,  Anmerkung  (1894).  ')  Dwtv  Zeitwhr.  43,  409  (1903). 
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.  Methylalkohol,  CS^OH 

.  Äthylalkohol,  C^H^OH. 

.  Acetaidehyd,  CS^CHO 

.  Propionaldehyd,  C^H^CHO 

.  laovaleraldehyd,  CtB^GITO 

..  Furfurol,  C,H,O.ORO 

.  Benzaldehyd,  C^B^CHO 

i.  Salicylaldehyd,  (J^H^{0H).CH0 

I.  Anisaldehyd,  C^B^iOCH^) .  CHO 

I.  Thioeasigsäure,  CB^COSB 

.  Essigsäureanhydrid,  [CE^CO^O 

t.  Isobuttersäureanhydrid.  lC^E,COiiO 

;.  Acetylchlorid,  OH^COa 

.  Acetylbromid,  CB,COBt 

I.  Schwefelsäuredimethylester,  SO^iOCHj^ 

;.  Cyanesaigsäuremetiiylester,  GBtCNCOOCE^ 

'.  Cyaneasigsäureäthylester,  CHtGNCOOG^H^ 

1.  Benzolessigsäureoster.  O^E^COGE^COOC^B^ 

\.  Malonsäuredimethylester,  Cn^[COOCEs\ 

I.  Formamid,  EGONE, 

..  Acetamid,  OB^ÜONB^ 

'..  Acetonitril,  CB,CN 

I.  Propionitril,  G^B^GN 

l  GlykolsSurenitril,  BG{OE)CN.B 

>.  Milchsäurenitril,  CB,CB{OE)CN 

;   Äthylencyanid,  (CE,CN\ x^^  ^ 

'.  Benzonitril,  C^H^CJS 
!.  Benzylcyanid,  CJI^GR^CN 
I.  Methylrhodanid,  GB,SGN 
).  Äthylrhodanid,  C^ff^SGN 


i  0.794.  10-"(c=0.0101) 


0-994.  10-'(c=0-0243) 
2-09  .  10-*  (c— 0-00554) 


0.794  .  10-"  (c— 0-020) 


3-195  .  10-' (0=0-010) 


<0.1   .  10-s 

_ 

8-43  .  10-6 

5-lK 

.   11 

-'■Ir 

=0.0254) 

— 

am 

1-W  .  10-6 

3-31      ., 

4-0  .  10-' 

1-46  .  10-6 

2-62      „ 

— 

3-3  .   10-^ 

_ 

4-e5      „ 

5-44      ,. 

_ 

44 

Kl-' 

a-95  .  10- 

2-27  .  1Ü-' 

1-59  .  10-5 

— 

81.  Methylsenföl,  CB,NCS 

82.  Ätlylsenföl,  C^H^NCS 
a3.  Kitromethan,  CB^NO^ 
34.  Salpetereäureäthylester,  C^B^ONO^ 

85.  Nitrosodimethylin,  [GB^^N.NO 

86.  Aceton,  CB.COCB, 
37.  Acetylaceton,  CH,COCH^COCE, 

Daneben  treffen  wir  jedoeli  organische  Solvenzien,  deren  Leitfäliig- 
keit  iinver))ältnismässig  gross  ist  und  trotz  aller  angewandten  Mühe 
nicht  wesentlich  erniedrigt  werden  konnte,  so  dass  man  die  erhaltenen 
Werte  gewissemiassen  als  feststehende  Grenzwerte  ansehen  miiss.  Es 
sind  dies  namentlich  die  Körper: 

I'ürmamid  Acetamid    Nitrosodimethylin  Acetylaceton      Ameisensäure 

z=  4-7. 10-5  29.10-'-  S.IO-'-  1-6.10-s  1-5. 10-^ 

Indessen  steht  anch  die^e  Tatsache  nicht  vereinzelt  da:  wiederimi 
unter  der  Schar  guter  anorganischer  Dissociatoren  kennen  wir  Verbin- 
dungen, welche  eine  hohe,  sogar  noch  erheblich  grössere  spezifische 
Leitfähigkeit  besitzen;  - —  es  sei  an  die  folgenden  Stoffe  erinnert: 
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wasserfreie  Salpetersäure  wasserfreie  Sciweielsäure 

x^  =  1525.10-=  (Bouty)')  x^^  =  760  bis  1006.  lO"*  (Waiden)') 

Äntimontri  chlori  d 
z,o  =  n-7.10-6  (Waiden)'). 

Die  citierten  Werte  erwecken  nun  unser  besonderes  Interesse  aus 
dem  Grunde,  weil  sie  Grössen  derselben  Ordnung  repräsentieren, 
wie  sie  den  wahren  und  guten  Elektrolyten  eigen  sind. 

Vor  mehr  als  25  Jahren,  also  zu  eüier  Zeit,  wo  die  elektrolytischen 
Studien  erst  durch  F.  Kohlrausch  in  neue  Bahnen  gelenkt  wurden, 
wo  die  Zahl  imd  Art  der  untersuchten  Dissociatoren  noch  gering  und 
wenig  mannigf^tig  war,  sprach  der  Altmeister  die  Ansicht  aus*),  dass 
wir  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  gut  elektrolytisch  lei- 
tende reine  Flüssigkeiten  nicht  kennen.  Im  Angesicht  der  so- 
eben mitgeteilten  Daten  dürfte  dieser  Satz  nicht  mehr  zu  halten  sein: 
unsere  gegenwärtigen  Tatsachen  verlangen  eine  Erweiterung,  einen 
andern  Ausdruck,  etwa  f olgendermassen : 

Die  reinen  und  mit  lonisierungsvermögen  ausgestatteten  organischen 
lind  anorganischen  Flüssigkeiten  haben  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  der  Meistzahl  der  Fälle  eine  geringe  elektrolytische  Leitfähigkeit, 
welche  um  x  =  1.10"''  schwankt;  daneben  kennen  wir  jedoch  mehrere 
reine  Flüssigkeiten  organischer  und  namentlich  anorganischer  Herkimft, 
welche  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  gut  elektrolytisch  leiten  und  den 
geschmolzenen  Elekti^olytcn  (Salzen)  sich  nähern. 

Ausgehend  von  den  eben  diskutierten  Grenzwerten  der  Eigenleit- 
fälligkeit organischer  lonisierungsmittel  wollen  wir  dem  Umstand  uns 
zuwenden,  dass  fürs  gewöhnliche  dieselben  Solvonzien  ein  wesentlich 
höheres  Leitvermögen  besitzen, 

ATie  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir^)  hervorgehoben  worden  ist, 
lüsst  sich  die  Tatsache  der  Eigenleitfähigkeit  der  gewöhnlich  gereinigten 


.  1)  Compt.  read.  106,  595  (1888).  —  Vei^l.  auch  Veley  und  Manley,  Chem. 
Centralbl.  1898,  I,  428,  sowie  Journ.  Chem.  Soc.  83,  1019  (1903). 

*)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  29,  383  (1909);  diese  Zahlen  stimmen  befrie- 
digend überein  mit  den  altem  Messungen  yon  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17, 
69  (1882).  VergLauch;  Bouty,  Compt.  rend.  108,  393;  Knietsch,  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  34,  4109  (1901), 

')  Zeitschr.  f.  anorgan,  Chemie  25,  219  (1900). 

*)  Pogg.  Ann.  159,  270  (1875).  —  Siehe  auch  Nernst,  Theoretische  Chemie 
366  (1898);  Ostwald,  Anorgan.  Chemie,  206  (1900). 

ä)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  25,  225  (1900).  —  Siehe  auch  Centncrszwer, 
Diese  Zeitschr.  39,  218  1^1902);  Abegg,  Versuch  einer  Theorie  der  Valenn  u.  s.  w., 
8  (1902). 
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Solvenzien  praktisch  zur  Diagnose  des  lonisatioflsvermögens  derselben 
verwerten.  Diese  LeitfaJiigkeit  wird  im  allgemeinen  um  so  erheblicher 
sein,  je  grösser  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Lösungsmittels  als 
solches  ist;  —  in  qualitativer  Beziehung  kann  weiter  gefolgert  werden, 
dass  alsdann  auch  das  lonisationsvermögen  dieser  Lösungsmittel  parallel 
der  spezifischen  Leitfähigkeit  derselben  verlaufen  wird.  Die  am  gewöhn- 
lich gereinigten  Lösungsmittel  beobachtete  Leitfähigkeit  ist  daher  die 
Folge  einer  Summenwirkung,  zusammengesetzt  aus  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  des  reinen  Soivens  und  dem  Leitvermögen  des  in  dem 
Solvens  von  dessen  Herstellung  herrühi'enden  geringen  Beimengungen. 
Wenn  nun  schon  diese  Spuren  von  (organischen  u.  s.  w.)  Verunreini- 
gungen einem  gegebenen  Solvens  eine  nennenswerte  Leitfähigkeit  ver- 
leihen können,  so  ist  es  gewiss,  dass  ein  anorganischer  Elektrolyt  in 
demselben  Solvens  erst  recht  eine  weitgehende  Di^ociation  aufweisen 
wird.  Die  Verunreinigungen  können  in  der  Meistzahl  der  Fälle  nur 
organischer  Provenienz  sein,  da  z.  B.  in  Fällen,  wo  die  "Wasserspuren 
durch  Phosphorpentoxyd  sicherlich  als  beseitigt  anzunehmen  sind  (vergl. 
Acetonitril,  Methjlrhodanid),  trotzdem  eine  grosse  Leitfähigkeit  kon- 
statiert werden  kann,  die  nur  durch  Fraktionierang  eine  Verminderung 
erfährt.  Es  konunen  daher  Spuren  von  organischen  Ausgangsmaterialien, 
Neben-  und  Halbprodukten,  labilen  Zwischenprodukten  oder  isomeren 
Endprodukten  in  Betracht.  Der  Umstand,  dass  das  fi'agliche  Solvens, 
welches  jene  Stoffe  in  geringerer  Menge  gelöst  enthält,  eine  Steigerung 
seiner  spezifischen  Leitfähigkeit  erfährt,  dient  anderseits  als  ein  Beweis 
für  die  Zulässigkeit  der  oben  durchgeführten  Anschauung,  dass  die 
organischen  —  sogenannten  indifferenten  —  Stoffe  ebenfalls  (ab- 
norme) Elektrolyte  repräsentieren,  die  der  lonenspaltung  fähig  sind. 

Die  weitere  Prüfung  dieser  Annahmen  ist  einer  direkten  Messung 
zugänglich;  durch  die  Untersuchung  von  geeigneten  gegenseitigen  Lö- 
sungen der  oben  abgehandelten  organischen  Solvenzien  hoffe  ich,  dem- 
nächst diese  Seite  meiner  Studien  klären  zu  können. 

Noch  ein  anderer  Umstand  sei  an  dieser  Stelle  hervorgehoben. 

Wir  haben  gesehen,  wie  selbst  scheinbar  leicht  zu  reinigende  Stoffe 
(z.  B.  Ester  u.  s,  w.),  trotz  der  Destillation,  noch  Fremdkörper  beige- 
mengt entlialten,  und  wie  sie  in  mehr  oder  weniger  erheblichem  Grade 
als  elektrolytisehe  Lösungen  zu  betrachten  sind.  Bedenken  wir  nun, 
dass  die  zahlreichen  organischen  Reaktionen  mit  Körpern  angestellt 
werden,  deren  Reinheit  ganz  wechselnd  ist  und  oft  nur  durch  die  che- 
mische Fabrik  garantiert  oder  auch  durch  eine  einfache  Destillation 
und    Siedepunktsbestimmung    im    Laboratorium   nachgeprüft   wird,    so 
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werden  wir  zugeben  müssen,  dass  die  Resultate  der  Synthese,  der  Iso- 
meriaation  u.  dergL,  welche  auf  der  Wechselwirkung  oder  dem  chemi- 
schen Verhalten  solcher  Stoffe  basieren,  durchaus  nicht  eindeutig  sein 
können:  das  Bild  des  Verlaufs  dieser  Reaktionen  win]  ja  geti'übt  er- 
scheinen durch  die  kleinen  Mengen  der  Fremdstoffe;  Eeaktionsgeschwiii- 
digkeit,  Reaktionsprodukt  und  Ausbeute  können  oft  in  weitgehendster 
Weise  beeinflusst  werden  von  diesen  als  Katalysatoren  wirkenden  Spuren 
der  vernachlässigten  Verunreinigungen!  Dass  diese  Bedenken  gerecht- 
fertigt erscheinen,  wird  jeder  zugeben,  der  mit  dem  genauen  Nach- 
arbeiten organischer  —  selbst  klassischer  —  Reaktionen  sich  hat  be- 
fassen müssen.  Dürfte  es  nicht  an  der  Zeit  sein,  dass  auch  in  orga- 
nischen Laboratorien  mehr  Gewicht  auf  diese  Seite  der  so  verdienstvollen 
Studien  organischer  Stoffe  gelegt  wird? 

Fassen  wir  die  in  diesem  Abschnitt  gewonnenen  Resultate  kurz 
zusammen: 

1.  Die  Gewinnung  reiner  organischer  Individuen  gehört  zu  den 
schwierigsten  experimentellen  Aufgaben  der  Chemie. 

2.  Der  konstante  Siedepunkt  einer  (chemisch  gereinigten)  Flüssig- 
keit ist  meist  kein  ausreichendes  Kriterium  für  ihre  Homogenität  und 
Reinheit,  daher  sind 

3.  die  auf  Grund  ihrer  konstanten  Siedepmikte  als  rein  angesehenen 
Körper  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  noch  erheblich  verunreinigt. 

4.  Eine  konstant  siedende  Flüssigkeit  k^in  mit  Hilfe  parallel  aus- 
geführter Leitfähigkeitsmessungen  in  Fraktionen  von  verschiedener  ,Jtein- 
heit"  (d.  h.  erheblich  verschiedenem  Leitvermögen)  zerlegt  werden; 
anderseits  kann  bei  gleichzeitiger  Verwendung  der  Siedetemperatur  und 
der  Leitfähigkeit  eine  viel  weiter  geführte  Reinigung  der  Flüssigkeit 
erzielt  werden,  als  solches  bisher  in  der  Laboratoriuraspraxis  der  Fall 
gewesen  ist 

5.  Den  organischen  Körpern  (chemischen  Individuen)  kommt  als 
solchen  eine  spezifische  Leitfähigkeit  zu,  deren  Zahlenwert  zur  Charak- 
terisierung dieser  Individuen  verwendet  werden  sollte. 

6.  Diese  Eigenleitfähigkeit  flüssiger  organischer  Körper  ist  eine 
konstitutive  Eigenschaft,  wie  das  ja  auch  für  flüssige  (geschmolzene) 
anorganische  Verbindungen  zutrifft. 

7.  Im  Vergleich  mit  den  meisten  anorganischen  Körpern  (Salzen) 
sind  die  absoluten  Grössen  der  Eigenleitfähigkeit  organischer  Stofle 
sehr  klein. 

8.  Die  höchsten   z-Werte  zeigen  u.  a.  ytoffe,  welche  OiT-Uruppen 
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und    CO-Gruppen    enthalten:   ein-    und   mehrwertige  Alkohole,   Ketone, 
Aldehyde,  Säuren,  Säiireaniiydride,  Säureamide,  Säiirebromide. 

9.  In  homologen  Reihen  kommt  dem  ersten  Glied  der  grösste  Leit- 
fähigkeitswert zn:  mit  zunehmendem  Molekulargewicht,  bezw.  mit  der 
Einführung  von  Cffg-Gruppen  nimmt  das  Leitvermögen  ab. 

10.  Mit  wachsender  Temperatur  wäehst  auch  die  spezifische  Leit- 
fähigkeit der  organischen  Solvenzien,  —  der  Temperaturkoeffizient  ist 
für  die  TCrschiedenen  Körperklassen  verschieden. 

H.  Weun  es  gewiss  gelingen  wird,  durch  Anwendung  besonderer 
Kautelen  die  von  samtHchen  Forschem  bisher  beobachteten  minimalsten 
x-Werie  noch  um  einen  Betrag  nach  unten  zu  verschieben,  wie  das 
unter  den  anorganischen  Objekten  an  dem  klassischen  Beispiel  des 
Wassers  seinerzeit  von  Kohirauseh  gezeigt  worden  ist,  so  liegt  es  - — 
analog  wie  beim  Wasser  —  ausser  Zweifel,  dass  die  tatsächlich  vor- 
handene Leitfähigkeit  von  reinen  indifferenten  organischen  Körpern 
einer  Selbstionisation  dieser  Verbindungen  zuzuschreiben  ist;  es  ist 
alsdann  der  Versuch  gemacht  worden,  unter  Verwendung  maimigfaltiger 
Daten  und  Analogien,  mit  möglichster  Vorsicht  eine  Antwort  auf  die 
Frage  nach  der  Art  der  Ionen  dieser  „indifferenten"  organischen  In- 
dividuen zu  erbringen. 

12.  Ein  analytischer  Nachweis  der  Verunreinigungen  in  organischen 
Verbindimgen  ist  oft  unmöglich;  mit  Hilfe  der  Leitfähigkeitsmessimg 
lässt  sich  —  wie  aus  den  obigen  Vereuchen  zur  Eeindarstellung  ohne 
weitere  ersichtlich  ist  ■ —  ein  Nachweis  von  der  Anwesenheit  gewisser 
Verunreinigungen  mit  Leichtigkeit  erbringen;  in  gleicher  Weise  lässt 
sieh  aus  dem  Vorhalten  des  »;-Wertes  einer  (organischen)  Flüssigkeit 
entnehmen,  ob  in  der&elhen  zeitliche,  durch  Licht- und  Wärmewirkimg, 
durch  den  katalytischen  Einfluss  der  Gefässwandungen  u.  s.  w.  bedingte 
TJmlagerungen  stattgefunden  haben. 


Dritter  Abschnitt. 
Dielektrizitätskonstanten  der  organischen  Solvenzien. 

A.  Zusammenhang  zwischen  dem  Dissociattonsvermögen  und  den 

physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Stoffe. 

Im  Jahre  1860  wies  ilendelejeff)  zuerst  auf  die  Bedeutung  der 

Kapillarität  (oder  der  Kohäsion)  der  Flüssigkeiten  hin  imd  hob  hervor, 

dass   erstens   die   Grössen   der  Molekularkohäsion  zur  Ermittlung   der 

')  Compt.  rend.  51,  97  (1860), 
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Ursachen  der  chemischen  Reaktionen  beisteuern  können,  und  zweitens 
zwischen  der  Kapillarität  (oder  der  Kohäsion)  und  den  übrigen 
physikalischen  Eigenschaften  eine  Wechselbeziehung  besteht. 
Beide  Annahmen  wurden  durch  Beispiele  illustriert,  wobei  speziell 
die  Beziehungen  z^vischen  den  Kapillaritätstoeffizienten  und  der  la- 
tenten Verdunstungswärme  an  der  Hand  von  sieben  Flüssigkeiten  be- 
legt ^vurden.  Gleichsam  einen  Spezialfa!!  dieser  allgemeinen  Annahme 
bilden  die  Studien  von  Obach^)  (1891),  welcher  durch  die  Vergleichung 
sehr  zahlreicher  Objekte  den  Nachweis  fiilu-te,  dass  zwischen  der  Di- 
elektrizitätskonstante und  der  latenten  Verdampfungswäi'me 
eine  direkte  Proportionalität  besteht;  derselbe  Forscher  machte  zugleich 
auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  für  gewisse  Reihen  auch  der  ab- 
solute Siedepunkt  und  das  Pi'odukt  aus  Molekulargewicht  und  Di- 
elektrizitätsgrösse  einander  proportional  sind,  sowie  dass  das  letztere 
Produkt  umgekehrt  proportional  ist  dem  Ausdehnungskoeffizienten 
«0  (bei  0"  und  768  mm). 

Machen  wir  nunmehr  die  Annahme,  dass  die  zwischen  den  Atomen 
wirksamen  Kräfte  elektrischer  Natur  sind,  und  dass  die  chemischen  Re- 
aktionen einen  elektrolytischen  Charakter  haben,  so  kommen  wir  mit 
J.  J.  Thomson  zu  dem  Schluss,  dass  Substanzen,  die  z.  B.  in  flüssigem 
Wasser,  d.  h.  einem  Solvens  mit  sehr  grosser  Dielektrizätskonstante, 
gelöst  sind,  praktisch  dissociiert  sein  werden,  da  die  zwischen  den  Ato- 
men wirkenden  elektrischen  Kräfte  erheblich  vermindert  sind.  Thomson-j 
und  Nernst^)  sprechen  —  unabhängig  voneinander  und  gleichzeitig 
(1893)  —  die  Aflsicht  aus,  dass  die  elektrische  Dissociation  gelöster 
Stoffe  unter  sonst  gleichen  Umstanden  umso  grösser  sein  wird,  je 
grösser  die  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungsmittels  ist. 

Auf  Grund  des  Daigelegten  erscheint  es  ziemlich  selbstverständlich 
und  berechtigt,  das  Dissociationsvermögen  mit  sämtlichen  physika- 
lischen und  ehemischen  Eigenschaften  in  eine  Korrelation  zu  brin- 
gen. So  hat  Cromptou*)  (1897)  auf  die  Proportionalitat  zwischen  dem 
Associationsgrad  des  Lösimgsmittels  und  seiner  dissoeiierenden  Kraft 
hingewiesen;  Dutoit  mid  Aston^)  (1898),  sowie  Dutoit  und  Fride- 
rich")  haben  den  Versuch  gemacht,  darxiitun,  dass  die  Grenzwerte  der 

■)  Phil.  Mag.  (5)  32,  113  (1891). 

')  Phil.  Mag.  (5)  36,  320f.  (1893). 

')  Diese   Zeitschr.  IS,   Ö31   (1894);   Theoretische  Chemie  (2.  Aufl.)  365  il898). 

*)  Journ.  Cheni.  Soc.  71,  925  (1897). 

=)  Compt.  rend.  12ä,  240  (1898). 

«}  Bullet,  soe.  cMm.  (3)  19,  321  (1898). 
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molekularen  Leitfähigkeit  ein  und  desselben  Elektrolyten  in  direkter 
Abhängigkeit  von  dem  Polymerisationsgrad  und  in  umgekehrter 
Punktion  vom  Viskositätskoeffizienten  des  Lösungsmittels  stehen. 
Anderseits  hat  Brühl^)  (1899)  den  Zusammenhang  zwischen  Dissoeia- 
tionsvermögen  und  Yerdampfungawärme,  Schmolzwärme  und  spe- 
zifischer Wärme  der  Solvenzien  ziffernmässig  dargelegt  und  durch 
den  Begriff  der  „Medialenergie"  erweitert  Waiden  und  Centner- 
szwer'^)  haben  die  Grösse  der  Oberflächenspannung  y  oder  die  geho- 
bene Molekelzahl  ^  (nach  Schiff)  in  Parallelismus  gebracht  mit 
der  Grösse  der  dissociiereuden  Kraft  des  Lösungsmittels. 

Neben  den  physikalischen  Faktoren  ist  bereits  vor  längerer  Zeit 
und  von  zahlreichen  Autoren  das  lonisierungsvermögen  der  Medieu  auf 
deren  chemischen  Charakter  zurückgeführt  worden^).  Es  sei  nur  an 
Ciamicians  und  Ostwalds*)  Anschauungen  erinnert  (1890):  da  die 
lonenspaltung  der  Elekti^oljte  in  Lösungen  als  eine  spezifische  Wirkung 
des  Lösungsmittels  zu  betrachten  ist,  so  lässt  sich  annehmen,  „dass  beim 
Zusammentreffen  eines  Salzteilchens  mit  mehrem  Wasserteilchen  die 
Sauerstoffatome  und  die  Wasserstoffatome  der  letztern  auf  das  Kation, 
bezvp.  auf  das  Anion  der  Salzmolekel  eine  Anziehung  ausüben  werden, 
welche  schliesslich  die  Trennung  der  Ionen  bewirken  wird."  Dass  diese 
Beeinflussung  des  Elektrolyten  durch  das  Lösungsmittel  zurückzuführen 
ist  Tomehmlich  auf  disponible  chemische  Valenzen  ungesättigter  mehr- 
wertiger Atome  des  Lösungsmittels,  bezw.  dass  „nur  solche  Medien  gute 
Dielektrika  und  Dissociatoren  sein  können,  in  welchen  disponible  che- 
mische Affinitäten  vorkomtoen",  hat  Brtih!^)  in  bestimmter  Weise  dar- 
gelegt. 

Demgegenüber  habe  ich®)  wiederholt  darauf  hingewiesen,  dass  eme 
massgebende  Rolle  auch  dem  gelösten  Stoff  zukommt,  d.  h.  dass  dessen 
Typus  und  Natur  —  ob  binär,  ternär  u.  s.  w.,  ob  polyvalente  Atome 
enthaltend  u.  s.  w,  —  mitbestimmend  ist  für  die  dissociierende  Kraft 
eines  lonisierungsmitteis. 

Der  dargelegte  Zusammenhang  zwischen  der  dissociierenden  Kraft 
des  Mediums  und  dessen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 

■)  Diese  Zeitschr.  27,  319  (1898);  30,  42  (1899). 

')  Diese  Zeitschr.  39,  563  (1902). 

')  Vergl.  die  Literaturziiaammenstellung  von  Waiden  und  Centnerszwer, 
ZeitBchr.  f.  anorgan.  Chemie  30,  182  (1902),  sowie  Biltz,  Diese  Zeitschr.  40,  214ff. 
(1902);  F.  Kohlrausch,  Chemisches  Centralbl.  190^,  11,  177;  1903,  I,  1111. 

*)  Diese  Zeitschr.  6,  403  (1890). 

»)  Diese  Zeitschr.  18,  614  (1895>;  37,  321  (1898);  SO,  1  (1899). 

")  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  25,  223  (1900);  Diese  Zeitschr.  43,  398  (1903). 
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ist  wiederholt  auf  seine  Gültigkeit  für  verschiedene  Solvenzieu  geprüft 
worden  (Cattaneo,  Kahlenberg-Lincoln,  Euler,  loUoezko,  Wai- 
den, Jones,  Abegg,  Carrara,  Centnerszwer,  Sehlundt,  Coffetti 
u.  a.)^).  Hierbei  hat  sich  ergeben,  dass  keine  der  sämtÜcheu  genannten 
(physikalischen  und  chemischenj  Eigenschaften  an  sich  ein  imti'ügliches 
Kriterium  für  die  dissociierende  Kraft  eines  üediums  repräsentiert,  da 
zweifellos  die  Gesamtheit  aller  Eigenschaften  massgebend  ist;  den  besten 
Ansehluss  in  qualitativer  Beziehung  dürften  noch  die  Dielektrizitäts- 
konstanten erweisen. 

Dass  noch  zahlreiche  andere  physikalische  Eigenschaften  einen 
Parallelismus  mit  den  Dielektrizitätskonstanten,  bezw.  mit  der  dissoci- 
ierenden  Kraft  des  Mediums  aufweisen,  kann  durch  die  in  nachstehen- 
der Tabelle  gegebenen  Zusammenstellung  dargetan  werden.  Die  beiden 
Kolumnen  I  und  II  enthalten  für  die  vorangesetzten  Solvenzien  die  ent- 
sprechenden Dielektrizitätskonstanten  und  latenten  Verdampfungswärmen; 
in  der  Kolumne  III  folgen  die  Daten  für  die  van  der  Waalssche  Kon- 
stante a,  in  der  IV.  das  Molekularvolumen  r  bei  der  Siedetempe- 
ratui',  in  Kolumne  V  der  kritische  Druck  jc  und  schliesslich  VI  die 
absolute  Wärmelei tungsfähigkeit  A'  Beim  Durcbniustem  der 
Kolumnen  erkennen  wir  unschwer,  dass 

1.  in  homologen  Reihen  —  mit  abnehmender  Dielektrizitätskonstante 
{bezw,  latenter  Verdampfungswärme)  auch  die  absolute  Wärmeleitungs- 
fähigkeit K  und  der  kritische  Dmck  ä  abnehmen,  wogegen  die  van 
der  Waalssche  Konstante  a  und  das  Molekularvolumen  v  zunehmen, 
hierbei  haben  durchweg  die  ersten  Repräsentanten  jeder  Reihe  die 
höchsten  Werte  für  die  Dielektrizitätskonstante,  latente  Verdampfungs- 

')  Cattaneo,  Wied.  Beibl.  20,  209  (1896].  -  Carrara,  Gazz.  chim.  24,  11, 
504.  53i  (1894).  —  Carrara  und  Levi,  Gazz.  chim.  32,  36  (19Ü2),  —  Abegg, 
Zeilschr.  f.  Elektrochemie  5,  353  (ISggi  —  Kahlenberg  und  Lincoln,  Jouni, 
Phys.  Chem.  3,  13ff.  {1899).  ~  Lincoln,  Journ.  Phjs.  Chem.  3,  491  (1899).  — 
Kahlenberg,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  382  (1901).  -  Euler,  Diese  Zeitschr.  28, 
624(1899),  —  Tolloczko,  Diese  Zeitschr.  30,  709(1899).  —Jones,  Diese  Zeitschr. 
Sl,  140  (1899).  —  WaUen,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  2S,  222  (1900);  29,  391 
(1902).  —  Waiden  und  Centnerszwer,  Diese  Zeitschr.  39,  558  (1902).  — 
Centnerszwer,  Diese  Zeitschr.  39,  219  (1902).  —  Sehlundt,  Journ.  Phys.  Chem. 
5,  503  [19Ü1).  —  Kahlenberg  und  Sehlundt,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  417  (190Ü). 
—  Patten,  Journ.  Phys.  Chem.  6,  554  (laO^);  7,  153  (1903).  —  Jones  und 
Lindsay,  Amor.  Chem.  Journ.  28,  329  (im2).  —  Coffetti,  Gazz.  chim.  33,  I, 
53  (1903).  —  Cohen  und  Lobry  de  Bruyn,  K.  Akad.  van  WetenscL.  Amsterdam 
1903,  551.  —  Kahlenberg  und  Ruhoff,  Journ.  Phys.  Chem.  7,  254  (1903). 
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Wasser 
Methylalkohol 
Äthylalkohol 
Propylalkohol 

81.7 

21-7 

12-3 

536-5 
267-5 
205 
164 

5-77 
9-53 
15-'22 
16-32 

18-9 
42-8 
62-3 
81-3 

200 
79 
62-8 
50-2 

0-154 
0-0495 
0-0423 
0-0373 

Am  ei  Gensäure 
Essigsäure 

57-0 
6-5 

103-7 
89-8 

17-60 

41-1 
63-8 

57-1 

0-0648 
0-0472 

Ammoniak 

Methylamin,  H.NCH. 
Ätliylamin,  Ä,ivC,I/, 

«-Propylamin,  H^NCJI^ 

16 
<10.iJ 
6-17 
5-45 

329 

4-01 
7-40 
9-44 
13-7 

29-2 
85-6 

115 

72 
66 
50 

- 

SchwefeMioxyd 

14 

92-5 

6-61 

43-9     1    79 

_ 

Aceton,  CH^COCH^ 

20-7 
17-8 

125-3 

11-96 

77-1        60 

z 

Essigsaureäthy  lester 

8-87 
8-27 
5-85 

116-1 

99-3 
86-7 

11-38 
15-68 
£0-47 

62-7        59-25 
84-7        46-83 
106-0     i    38-00 

0-ms 

0-0348 

Benzol 

Tohiol 

Äiher 

Chloroform 

Tetrachlormethan 

Zinntetrachlorid 

2.2G 
2-31 
4'36 
495 
2-18 
3-2 

93-5 

84-5 
58-5 
46-35 
30-53 

18-36 
24-08 
17-44 
14-71 
19-20 
26-94 

96-2 
118-3 
106-4 

84-5 
103-7 
131-1 

47-9 
41-6 
35-61 
55-0 
45-0 
37-0 

0-0333 
0-0307 
0-0303 
0-0288 
0-0252 
— 

wärme,  kritischen  Dnick  und  absohite  "Wärnieleitiing,  die  kleinsten 
für  a  und  v; 

dass  2.  Medien  mit  einer  hohen  Dielektrizitätskonstante  {d.  h.  im 
allgemeinen  mit  hoher  dissociierender  Kraft)  einen  kleinen  "Wert  für  « 
und  r,  dagegen  grosse  Werte  für  :t  und  K  aufweisen; 

3.  schlechte  Ionisatoren  (mit  kleiner  Dielektrizitätskonstante)  eine 
geringe    absolute  "Wärmeleitungsfähigkeit  K  und    einen   geringen  M^ert 


')  Die  Dielektrizitätskonstanten  sind  entnommen  wurden;  Drude,  Diese  Zeitschr. 
23,3081.1897);  Schlund  t,  Journ.  Phys.  Chem.  5,  503  (1901), —  Vergl.  auch  Waiden 
und  CentnerBzwer,  Diese  Zeitschr.  39,  561  (1902). 

*)  Vergl.  die  Tabellen  von  Landolt-Börnstein  (siehe  auch  Waiden  und 
Centnerszwev,  loc.  cit), 

»)  Guye  und  Friderict,  Arch.  des  scienc  phys.  (Genfeve)  9,  22fE.  (1900). 

*)  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  I,  376  (1891)  —  J.  Traube, 
Drudes  Ann.  8,  300  (19021. 

"1  und  «)  Tabellen  von  Landolt-Börnstein,  S,  84ff.  und  373ff,  (1894). 
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für  ji,   dagegen   eine  gi'osse  Konstante  a  und  ein  gi'osses  Jlolekiikr- 
volumen  v  besitzen,  und 

4.  wie  zwisclien  Dielektrizitätskonstanten  nnd  latenten  Yerdampfuni^s- 
wärmen,  so  aucli  zwischen  den  Werten  für  a  und  i\  bezw,  je  und  K 
keine  strenge  Proportionalität  hen-sclit. 

Ganz  allgemein  können  wir  sagen,   dass  jede  (pliysikaliselie  und  . 
chemiselie  Eigenschaft  von   ausgeprägt  konstitutivem  Charakter  mass- 
gebend ist  für  die  dissoeiierende  Kraft  eines  Lösungsmittels,  wobei  die 
letztere  mitbedingt  wird  durch  den  Typus  des  gelösten  Stoffes  und  die 
Katur  seiner  Konstituenten. 

B.    Ermittlui^  der  Dielektrizätskonstanten. 

üethode.  Zur  Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstanten  wurde 
die  von  Drude^)  ausgearbeitete  Methode  in  ihrer  neuesten  verbesserten 
(mit  einem  Tesla-Transfonnator  vei'sehenen)  Gestalt  benutzt.  Zur  Ver- 
wendung kamen  zwei  von  Drude  angegebene  Gefässe,  deinen  eines 
ohne  Platten,  das  andere  mit  Platten  ausgestattet  war;  das  eretere 
diente  hauptsäclilieli  zur  Ermittlung  der  gi'ossen  Konstanten,  während 
das  mit  Platteneletti'oden  versehene  Gefäss  für  Flüssigkeiten  diente, 
deren  Dielektrizitätskonstanten  von  2  bis  20  seliwankten.  Mit  Hilfe  der 
von  Drude  genau  untersuchten  Flüssigkeiten,  bezw.  der  Gemische  von 
Aceton  +  Benzol  und  Aceton  -J-  Wasser,  wui-de  die  Brücke  ausge- 
wertet; die  derart  ermittelten  Werte  —  fui  jede  Gefässform  geti'ennt 
—  n-iD.'den  in  ein  Koordinatensystem  emgetiagen,  indem  als  Ordinaten 
die  von  Drude  gegebenen  Weite  für  die  Dielektrizitätskonstanten,  als 
Abscissen  die  (aus  je  zehn  euizelnen  Beobaclitungen  resultierenden) 
Brnckenablesungen  eingezeiclinet  nuiden  die  i-esultierenden  zwei  Kur- 
ven dienten  nunmehr  zur  Ablesung  der  Dielektrizitätskonstanten  der  zu 
untersuchenden  Objekte,  wobei  aucli  liier  die  Mittelwerte  ans  mindestens 
zehn  Einzelablesungen,  gewöhnlich  in  zwei  zeitlicli  getrennten  Tersuelis- 
reihen  erhalten,  zur  Benutzung  kamen-). 

Die  Versuelistemperatur  betrug  ca.  20". 

Die  zu  mitersiichenden  Objekte  wurden  stets  fi-iseh  abdestilliert 
und  gewöhulich  gleichzeitig  auf  ilire  spezifisclie  Leitfähigkeit  geprüft. 

Im   nachstehenden   wii-d  die   Dielektrizitätskonstante   (D.  K.)  mit   f 

■)  Diese  Zeitschr.  40,  63d  (1902);  vergl.  Diese  Zeitsclir.  23,  267.385.287  (1897). 

*)  Herrn  stud.  clieni.  A.  Wesael,  welclier  mich  bei  der  Ermittlnng  der  Di- 
elektrizitÄtskonstanten  ei'folgi'eicil  luiterstützt  hat,  spreche  ich  meinen  herzlichen 
Dank  aus- 
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bezeichnet;  Sdp.  beileutet  den  Siedepunkt,  x^^  =  spezifische  Leitfähig- 
keit in  reziprolcen  Ohm  bei  25". 

Erste  Gruppe  der  untersuchtenObjekte:  Säuren  imdSaiireanliydride, 

1.  Thioessigsäure,  CH^COSH. 

Sdp.  !)7— 93";  spezifische  Leitmhigkeit  bei  25«:  Zjs  =  2-7 .  10-s. 
Die  Dielektrizitätskonstante  betrug  e  =  12-8. 

CH^CO\ 

2.  Essia-säureanhydrid,  >0. 

^  ^         '  CH.CO^ 

Sdp.  136—137°;  spezifische  LeitfiUiigkeit  ;(„  =  l"!'' -  ^0"*- 
DielektrizjUttskonalante  f  =  17-9. 

3.  Isobuttersäureanhydrid,  [{CHs)^CSGO]0. 

Fraktion  184°  bei  756  mm;  spezifische  Leitfähigkeit  ZäB  =  0-16  .  10- *. 
f=-13li. 

CHCO\ 

4.  Malei'nsänreanhydrid,    II  /O. 

CHCfV 
Im  luttleeren  Raum  destilliert;  8  Jahre  altes  Präparat,  schmilzt  klar.     Spezi- 
fische Leitfähigkeit  «e„  —  1-19  .  ICM. 

Dielektrizitätskonstante  bei  60°  *^500, 

5.  Citrakoiisäureanhydrid,    i|  yO. 

Frisch  destilliert;  Sdp,  209—211"  (unkorrigiert)  bei  768  mm.    Spezifische  Leit- 
fähigkeit 3Cä5  =  1-05 .  10-«. 

Dielektrizitätskonstante  bei  20°  e^39>5. 


Zweite  Gruppe:   SäarecMoride  und  Säurebromide. 

6.  Acetylchlorid,  CH^COCl. 

Sdp.  53°;  spezifische  Leitfähigkeit  ;<äs  =  0-953  .  KM, 

Dielektrizitätskonstante  fto  =  16-5. 

Nach  Drude')  ist  f j^  =  15-4,  nach  Thwing')  dagegen  «,5  — 25-3. 

7.  Acetylbromid,   CHgCOBr. 

Sdp,  76-2— 76-5  "  bei  762  mm ;  spezifische  LeitiUhigkeit  x^^  =  2-38  .  10-*. 
s  =  16-2, 

8.  Bromacetylbromid,  CH^BrCOBr. 
Sdp.  1500--150-2*  bei  763  mm. 
Dielektrizitätskonstante  f  =■  12-4. 

■)  Diese  Zeitschr,  33,  308fr.  (1897).  ')  Diese  Zeitschr,  14,  293  (1894). 
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Dritte  Gruppe:   Säureamide. 

9.  Formamid,  HCONff,. 

Durch  Destillation  im  luftverdQnnteii  Räume  und  nachheriges  Ausfrieren  ge- 
reinigt.   Spezifische  Leitfähigkeit  ir,^  =  295 .  lO^K 

Die  Dielektrizitätskonstante  [Ablesung  undeutlich)  ist  sehr  gross,  liegt  oberhalb 
des  Wertes  für  Wasser;  D.  K.  —  >  84, 

T7m  z«  prüfen,  wie  die  durch  die  Leitfähigkeit  nachweisbaren  Beimengungen 
auf  die  D.  K.  riickwirken,  wurde  die  besonders  gereinigte  Fraktion  (siebe  oben) 
untersucht 

Spezifische  Leitföhigkeit  x^^  =  4.7  .  10~^;  die  Dielektrizitätskonstante  ergab 
sich  praktisch  als  identisch  mit  der  am  weniger  reinen  Präparat  beobachteten  Grösse: 
D-  K.  =  >  84. 

10.  Acetamid,  CH^CONH^. 

Stäp,  221"  bei  748  mm;  spezifische  Leitßhigkeit  ;(se  ■"  300 .  Ifl-^. 

Die  Dielekfrizifälskonstante  betrug  nahe  am  Schmelzpunkt  (ca.  83 ")  D.  K.  =  59'] ; 
im  erstarrten  Zustande  {hei  ca.  20°)  D.  K.  ^  4-0. 

Znm  Vergleich  wurde  das  durch  nniständliche  Fraktion ierung  gereinigte  (siehe 
oben)  Präparat  untersucht. 

Spezifische  Leitfähigkeit  jc,,  =  28  .  10-*. 

Dielektrizitätskonstante  im  ilberschmolzenen  Zustande  (bei  77°)  D.  K.  =  59-2. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  überhaupt  die  SSureamide  (bezw.  -anilide)  eine 
hohe  Dielektrizitätskonstante  besitzen;  so  kommt  nach  Augustin') 

dem  Formanilid,  HCONHC^H^,  geschmolzen     D,  K.  =  20-5, 
dem  Acetanilid,  ÜE^GOSHC^B^  „  D.  K.  =  19-5  zu. 

Vierte  Gruppe;   Ester. 

11.  Chlorameisensäiireester,  CICOOC^H^. 

Sdp.  94-0—94.5''  bei  764mm. 


DielektrizitÄtski  

12.  Cyanessigsäuremethylester,   CH^CNCOOCHs. 

Sdp.  199—200"  bei  755mm;  spezifische  Leitfähigkeit  »55  =.0-449. 10-'. 
f  =  28-B. 

13.  Cyaneasigsättreäthylester,   CH^CN.COOC^H^. 

Sdp,  106— 107°  bei  ca.  20mm;  spezifische  Leitfähigkeit  x„=i0.e9- 10-«. 

f),  =  2'i-2. 

Xach  Drude  (lop.  cit.)  ist  e,3  =  26-7- 

14.  Benzoylessigsäureäthylester,   CeHiCOCH^.COOC^H^. 
Sdp.  185—186°  bei  ca.  40  mm;  spezifische  Leitfähigkeit  Xj^  =  0.994  .  10-'. 
(Absoiption !),  undeutliche  Ablesung:  fj„^9.2. 

Nach  Drude  (loc.  cit.)  ist  «  =  11¥  resp.  14-^. 

'I  Dissertation,  Leipzig  1898, 
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15.  Malonsäuredimethylester,   CKJ^COOCH^).,. 

Sdp.  180—182'  bei  "751mm;  spezifische  Leitfähigkeit  ;*55  =  0-119.  10' ^ 
Dielektrizitätskonstante  6^,  ^  10 -3. 

CR{OH).COOC^H^ 

16.  /-Äpfelsäuredimethylester,  ■.  • 

CH,.ÜOOCM-, 
Spezifische  Leitfähigkeit  x^^  =  0-545  .  10-«. 
f  a„  =  9-3. 
Nach  Drude  ist  für  den  inaktiven  Ester  f,a  =  10'0. 

17.  Salpetersäureäthylester,  NO,.0.0,H.^. 
Sdp.  871°;  spezifische  Leitfähigkeit  »o  ==  04-1 .  10-«. 
Dielektrizitätskonstante  e,o  =  19'4. 


Drude  (loc.  cit.}  ermittelte  für  17"  g  =■  19'6,  während  Thning  (loc.  cit.i 
Wert  s,5-=17.7  gibt. 

yOCR, 

Sdp.  92— 95»  bei  25— 29mm;  spezifische  Leitfähigkeit  »,5  =  0-343 .  10-^- 
Dielelctrizitätskonstante  i^^  ^  4B-5 '). 

19.  Borsäuremethylester,  BiOCH.^^. 
Kahlbaumsches  Präparat;  direkt  gemessen. 
Dielektrizitätskonstante  f^^  =  8'0. 

Fünfte  Gruppe:  Aldehyde. 

20.  Paraldehyd,  (CH^COR),. 
Sdp.  121—122". 
DieJeklriiiitätskonstante  (nicht  scharfe  Ablesung)  e 


Der  gewöhnliche  Äcetaldehyd,  CS,COE,  hat  nach  Drude  (loc.  cit.)  Ej,  =  21-1; 
die  Polymerisation  hat  daher  im  vorliegenden  Falle  eine  Abnahme  der  Di- 
elektrizitätskonstante [und  der  dissociierenden  Kraft)  benirkt. 

21.  Salicylaldehyd,  C^H10H)C0H. 

.Frisch  destilliert;  Sdp.  92 — 93'5°  bei  22 — 'ii  mm;  spezifische  Leitfähigkeit 
a;j,=0.16.  10-6. 

DielektrizitälfikonBtante  s„b  ^^  13'9. 


Drude  (loc.  citl  bestimmte  an  seinem  Präparat  bei  18"  e  =  17-9,    während 
Thwing  (loc.  cit.)  einen  noch  höhern  Wert  gibt:  «„  ^  19.21. 

22.  Anisaldehyd,  p-CHsO.C^H^.CHO. 

Sdp.  247— 248»    im  Durchschnitt   bei    754  mm;    spezifische  Leitfähigkeit  der 
Probe  jTjs  .=  0-12 .  10-«. 

Dielektrizitätskonstante  schwer  bestimmbar  (Absorplion ! :  e  =  15-ä. 

')  Die    dissociierende  Kraft    dieses  Esters    ist   von   mir  (Zeitschr.   f.   anorgan. 
Chemie  29,  388.  I9ü2')  bereits  charakterisiert  worden. 
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über  organische  Lösungs-  und  lonisierungsmittel.   I. 
Sechste  Gruppe:  Äther  und  Ketone. 

23.  Dimethylsulfid,  {CH^^S. 

Sdp.  35— Se-ö";  spezifische  Leitfähigkeit  ^fjs  ■=  <  1  •  10"'- 
DielektrizitätBkonstante  f,,  =  6-2. 

Für  das  homologeDiäthylsnlfid,(CäSB)S,  hestimmleAugustinOoi; 
r  Diallylsulfid,  (C^H^JiS,  aber  e  =  4-9. 

yOGH, 

24.  Methylal,  CH,< 

^OCH, 
Sdp.  41.3-41-8°  bei  753  mm. 
Dielektrizitfitskonstanle  f.,  =  2-7. 


25.  Aceton,  CH^COCH^ 

Sdp.  56-3°;  spezifische  LeitMigkeit  *■„  =-0-3-21 .  ICM. 

Die  Dielektrizltätskonstanf«  des  Acetons  wurde  sowohl  zu  Anfang  der  ganzen 
Versuchsreihe,  als  auch  am  ScMusa  derselben,  mit  verschiedenen  Präparaten  be- 
stimmt und  schwankte  zwischen  20-5  und  20-7  bis  20-8. 

Nach  Drude  (loc.  dt.)  ist  s„  =  20-7,  nach  Thwing  (loc.  citl.  21-8,  nach 
Augustin  [loc.  cit.)  21-9. 

26.  Mesityloxyd, 

Sdp.  130-0—130-5°  bei  759  mm. 
Dielektrizitätskonstani«  g,,  =  15-1. 

27.  Acetylaceton,  CH^COOH^COCH^. 

Sdp.  137—133-5«  bei  757  mm.     (Das  Präparat  hatte  längere  Zeit  gestanden. 
Spezifische  Leitfähigkeit  x^^  =  2-2  .  10~^. 
Dielektrizitätskonstante  e^,  — '26-1. 
Drude  (loc.  cit.)  ermittelte  den  Wert  fjj  =  26-0. 

Siebente  Gruppe:   Ifitrile. 

28.  Acetonitril,   CH^CN. 

Kahlbaumsches  Präparat;  mit  Na^SO,  getrocknet  und  fraktioniert. 

Sdp.  81-0— 81-2°  bei  752mm;  spezifische  Leitfähigkeit  z„ -=  0-509  ,  lO-s, 

Dielektrizitätskonstante  fj^  =  35-8 '). 

Schlundt')  bestimmte  den  Wert  tj,  =  36-4, 

2Ö.  Propionitril,   C,H^CN. 

Kahlbauma  Präpaiat,  mit  wasserfreiem  Na^SOt  getrocknet  und  fraktioniert, 

Sdp.  98°;  spezifische  Leitfähigkeit  der  Probe  äjo  =  0-149 .  lO-s. 

Dielektrizitätskonstante  fjjj  =  2]^2'). 

Schlundt  (loc  CiL]  gibt  fj5=26-5,  Augustin  [loc.  cit.)  «  —  26-8. 


M  Wurde  seinerzeit  lon  ^^  alden  und  Centnerszwer  (Bull,  de  l'Aoad.  Imp. 
de  St.  Pfitersb.  5,  15)  im  März  1901  auf  40,  resp.  30  geschätzt. 
')  Joum.  Phys    Chem    5,  öU^ff.  (1901). 
Zeltschrtrt  f.  phrslk    ChotnEc    XL\I  12 
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/OK 

30.  Glykolsäurenitril,    Formaldehydcyanhydrin,   HC^CI^- 

Kahlbaumsches  Präparat,  im  Vakuum  fraktioniert,  mit  wasserfreiem  WasSO^ 
getrocknet  wnd  wiederholt  im  luftverdüanten  Raum  destilliert 

Sdp.    105—106"   im   Durchschnitt  bei    ca.    14  mm;    spezifische   Leitfähigkeit 
z„  =  0-84 .  lO-''. 

Dielektrizitätskonstante  %„  =  67-9. 

/OR 

31.  Milchsäurenitrii,  Aldehydcjauhydrin,  CHg<j(-CN. 
KahlbaumBches  Präparat;  wie  unter  29.  gereinigt.  ^ 

Sdp.  83—90°  bei  12—20  mm  Dmck;  spezifische  Leitfähigkeit  x,^  =  0-494.  iü"  s. 
Dielektrizitätskonstante  f.„  =  37-7. 

— /OCCH. 


32.  Acetylmilchsäurenitril,   CiTgC^i 


Cff. 
R 

Aus  30.  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  gewonnen,  gewaschen,  getrocknet. 
Sdp.  171—172"  im  Durchschnitt  bei  746  mm. 
Dielektrizitätskonstante  f,,,  =^  18.9. 

Diese  Verbindung  wurde  dargestellt,  um  die  Wirkung  der  Acetylgruppe  auf  £ 
in  der  vorigen  Verbindung  zu  verfolgen;  es  ergibt  sich,  dass  bei  der  Einführung 
der  Gruppe  CRsCO  im  Aceton,  d.  h,  bei  der  Überführung  des  Acetons  in  Acetyl- 
aceton  die  Dielektrizitätskonstante  ansteigt; 

CH^COCR^  -*  CH^CO.CH^.COCR^ 
(  ^         20.7        —  25-1. 

Das  Gleiche  beobachten  wir  beim  Übergang: 

CB^COOH-*  CR^CO.ÜOC.CR^ 
(Essigsäure)       (Essigsäureanhydrid) 
gj„  =  6-46  (Drude)  -*  17-9. 

Im  Falle  30.  zu  31.  tritt  dagegen  eine  erhebliche  Abnahme  der  Dielektrizi- 
tätskonstante ein. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  Acetylmilchsäurenitril  {1]  isomer  mit  Cyanessig- 
säureäthylester  (II)  ist;  ^^ 


Cfisx        /O/       ^0  Hx, 


Die  Konfiguration  I  besitzt  eine  erheblich  kleinere  Dieleklrizitätskoastante, 
*  —  1Ö.9  (Tabelle  31),  als  die  Konfiguration  11,  welche  den  Wert  e  =  26-2  iTabelle  13) 
besitzt. 

CS^CN 

33,  Beriisteinsänrenitril,  Athvlencyanid,    l 

Kahlbaumsches  Präparat;  fraktioniert.    Sdp.  141  —  142°  bei   15mm  Druck. 
Spezifische  Leitfähigkeit  x„  =  0-564 .  10-=, 

Dielektrizitätskonstante  im  üb  erschmolzenen  Zustande  li  —  ca.  &8")  i  ^  Ö7.3. 
Schlundt  iloc.  cit.1  gibt  (für  (  =  60  +  1)  den  Wert  s  =  61-2  an. 
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über  ürganiäche  Lüsungs-  und  lonisierungsmittel,    I.  [79 

34.  Benzylcyanid,  G^H^GH^CN. 

Mehrmals  fraktioniert.     Sdp.  135—139°  hei  40— 45  mm. 
Spezifische  Leitfthiglteit  x^^  =  0-il6  .  lO-s. 
Dielektrizitätskonstante  g;,  ^16-7. 

Für  denselben  Körper  gibt  Drude  (loc.  cit)  e  —  lö-O  und  Schlund!  iloi;.  cit.) 
f  — 14-9  an. 

Achte  Gruppe:   Bhodanide  und  Senföle. 

35.  Methylrhodanid,   GH.CNS. 

Kahlbaumachea  Präpai^t;  mit  entwässertem  CuSO,  getrocknet  und  fraktioniert. 
Sdp.  130— 13]"  bei  763mm;  spezifische  Leitfähigkeit  ;(,,  =  0'146  .  10-*. 
Dielektrizitätskonstante  t,,  =^  35'9. 

36.  Methylsenfö],  CH^NGS. 

Kahlbaumsches  PrÄparat;  fraktioniert,  destilliert.    Sdp.  119— JZÜ". 
Spezifische   Leitfähigkeit   im   überschmolzenen   Zustande    (bei   i  ~  42°)    x  = 
0-434. 10-«. 

Dielektrizitfitakonslante,  ebenfalls  im  flüssigen  Zustande  {t  —  37°)  e  =  19-7. 

37.  Äthylrhodanid,  G^H-,GNS. 

Wie  34.  gereinigt;  Sdp.  143—144»;  spezifische  Leitfähigkeit  sf,^  ==  0-262. 10-^ 
Dielektrizitätskonstante  f  jg  "  26-5, 

38.  Äthylsenföl,  G>H,NGS. 

Sdp.  131— 132-5'';  spezifische  Leitfähigkeit  ^■,5  =  0-605.  10-*. 
DielektrizitätskonstanI«  e,,  =  19-4, 

Die  Senföle  haben  daher  erheblich  kleinere  Konstanten  als  die  nor- 
malen Bhodanide, 

39.  PhenylsenfÖl,   (\H:,NGS. 

Kahlbaumsches  Präparat;  mit  entwässertem  Nalriumsulfat  getrocknet  und 
fraktioniert;  Sdp.  222°  im  Durchschnitt  bei  754mm;  spezifische  Leitfähigkeit  ^^^^^ 
0-18 .  10-6. 

Dielektrizitätskonstante  e^^  =-  HO. 


Neunte  Gruppe:  jNitro-  und  Nitrosoverbindungen. 

40.  Nitromethan,   GH^NO.,. 

Kahlbaums  Pi^parat;  mit  CaCl^  getrocknet;  Sdp.  1011"  bei  757  mm. 
Spezifische  Leitfähigkeit  x^^  —  0-162  .  10-*- 
Dielektrizitätskonstante  f,,,  ^  38-2. 

Schlundt  {loc.  dt.)  ermittelte  an  seinem  Präparat  f.g  =  40-4,  «übrendThw 
i loc.  cit)  einen  nocJi  hohem  Wert  fand:  j^i^  ^  56-36. 

12* 
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41.  Tetranitromethan,   QA^Og^. 

Kahibaums  Präparat,  gelblich,  von  stechendem  Geruch;  nach  der  Behandlung 
mit  CaO  und  J'iitration  wurde  es  an  der  Luft  destilliert;  Sdp.  125'0 — 125'5''  bei 
746  mm;  das  Destillat  wurde  mit  einem  Strom  getroclcneten  COj- Gases  behandelt. 
Hiernach  erstarrte  das  Produkt  beim  Abkühlen  zu  schneeweissen  Kristallen,  deren 
Schmelzpunkt  +  13-8 "  betrug.    Spezifische  Leitfähigkeit  bei  '25 "  Xj^  =  <  1 .  10-'. 

Dielektrizitätskonstante  e,„  t=  <  2.2, 


42.  Nitrosodii 


CH.-^ 


Sdp.  149—150",  spezifische  Leitfähigkeit  Xj^  —  5-7ä5  .  10-5. 
Dielektrizitätskonstante  f,,  ^  53-3. 

43.  Ithylaldoxini,  Äcetaldoxim,  CH^CH.NOII. 

Mercksches  Präparat,  stellt  das  Gemisch  beider  Raumisomeren  dar,  die  nicht 
weiter  getrennt  wurden;  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt  Sdp,  114—115* 
bei  749  mm, 

Spezifische  Leitfähigkeit  x^^<\.  10-», 

Dielektrizitätskonstante  x^^  =  3-4. 


Zehnte   Gruppe;   MetaUoi^anische  und  anorganiBclie  Verbindungen. 

44   Queeksilherdiäthvl    Hg(C^HrX- 

Da  die  Metallalkyle  durch  relativ  grosse  Reaktionsfähigkeit  ausgezeichnet  sind, 
so  bot  es  einige«  Interesse  einen  typischen  Repräsentanten  dieser  Klasse  auch  auf 
die  Dielektri7itatslirn  (ante  zu  jruien 

Sdp    159°' 

Dielektnzitdtakonbtante  fj„-=2  1. 


45,  Sulfurylchlorid,  8^Cl^. 

Sdp.  70—71";  spezifische  Leitfähigkeit  z„  =  0-8  ,  10-^ 

Dielektrizitätskonstante  x^^  =  8-5. 

Schlundt  (loc.  cit.)  ermittelte  den  Wert  f,,  — 915. 

46.  Chromj'lchlorid,  GrO^C%. 
Sdp.  llJfl"  bei  764  mm. 
Dielektrizitätskonstante  f^„  =  2.l>. 


Nach  Hittorf )  ist  Chrom j-lchlorid  Nichtleiter  des  Stromes. 


')  Hierbei  sei  daran  erinnert,  dass  nach  Bleekrode  (Phil.  Mag  (5)  5,  388. 
1878)  die  organometallischen  Verbindungen  Nichtleiter  sind,  ebenfalls  sprach  Bar- 
toli  (Wied.  Beibl.  11,  161.  1887)  sie  als  Isolatoren  an;  nach  Moissan  (Compt. 
rend.  136,  591.  1903)  leiten  die  Metallhydrüre  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle 
nicht  den  elektrischen  Strom, 

')  Pogg.  Ann.  106,  566,    1859. 
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47.  Araentriehlorid,  A-iCI^. 
Ein  Präparat,  dessen  BeiniguTig  ur 
ben  ist. 

Dielektrizitätskonstante  630  ^  12'8. 
Nach  Schlundt  (lo 


f ')  bereits  beschrie- 


12-35. 


48,  Arsentribromid^),  Asßr^. 
Dielektrizitätskonstante:  übersdunolzen  (bei  (  —  35°)  e  ^— 9-3, 

in  festem  Zustande  (bei  i  —  ^O")  f  =  3-4 
Die  unter  45.,  47.  und  48.  erwähnten  Stoffe  sind  von  mir')  als  loniaierungs- 
mittel  erkannt  worden*)  und  boten  daher  ein  mebrfaches  Interesse  dar  In  gleicher 
Weise  habe  ich')  die  hohe  dissociierende  Kraft  der  Schwefelsäure  «ntersurht, 
durch  vorläufige  Versuche  sollte  nun  auch  ihre  Dielektrizitätskonstante  approxi- 
matir  bestimmt  werden. 

49.  Schwefelsäure,  H^SO^. 

Käuflich.    Nicht  ganz  wasserfrei      Rpezifischci  Gewicht  1-85. 
Dielektrizitätskonstante  Fjj  >■  84  (oberhalb  der  D.  K.  des  Wassers). 


Tabellarische  Übersicht  der  ermitt 

elten  Wert 

Xamc  der  Substanz 

D.K.bei-20° 

f  riihere  Werte 

1.  Thioessigsäure,  CH,COSE 

12-8 

_ 

2.  Essigsäureanhydrid,  {CH^ÜO\0 

17.9 

— 

3.  Isobuttersäureanhydrid,  (C^B,GO\0 

13-6 

4.  Maleinsaureanhvdrid  (GRCO\0 

C(0H^\CO 
5-  Citrakonsäureanhjdrid,    ||               >0 

500 

~ 

39-5 

- 

6.  Acetylchlorid,  CH,COCl 

15-5 

154      253 

7-  Acetjlbromid,  CH^COBr 

16-2 

8.  Bromacetylbromid.  CH^BrCOBr 

12-4 

9.  Formamid,  HGONH^ 

>84 

10.  Acetamid,  CR^tONH,,  Überschmolzen  (77") 

59.2 

fest 

4-0 

11.  Chlorameisensäureester,  CWOOC^H^ 

11-0 

12.  Cyanessigsäuremethylester.  CH^CNCOOCH, 

28-8 

_ 

13.  Cyanessigsäureäthylester,  CH^CNCOOCA 

14.  BenzoylessigsäureätJiylester,  CAGOCB^COOC^H^ 

26.2 

26.7 

9-2 

11 

10-3 

GHOR.COOC^H^ 

16.  i-Apfelsäurediätliylester,    ' 

9.3 

10.0 

19-4 

196      177 

46-5 

19.  Borsäuremethylester,  B(OCH.\ 

8-0 

20.  Paraldehyd,  (CH.COH'L 

11-8 

21.  Salicylaldehyd,  G.H.OB.COB 

13-9. 

17-9      19-2 

22-  Anisaldehyd,   C^H^OGB^.GOH 

15-5 

')  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  26,  214iT.  (1900);  Diese  Zeitschr.  43,  409.  419. 
!3ff,  il903), 

*i  Zeitschr.  f,  anorgan.  Chemie  29,  380.  383ff.  (1902). 
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Name  der  Substanz 

I.  Dimethylsulfid,  {CHn\3 

i  Meihylal,  CH,(OCH^\ 

i.  Aceton,  CH^COCH, 

I.  Mesityloxyd, 

',  Acetylaceton,  dLCOCH^COCH, 

i.  Acetonitril,  CH^CN 

K  Propionitrü,  G^H^CN 

I.  GlykolBäurenitril,  ÜH{OH)HON 

.  Milchsäurenitril,  CH,CHOECN 

!.  Acetylniilchsäurenitril,  CB,CH{OCOCR^)CN 

I,  Bemsteinsäurenitril,  (CS.CN}.  bei  58" 

;.  Benzylcyanid,  C.H^CH^CN 

..  Methylrhodanid.  CH,CNS 

;.  Melhylsenföl,  CS,NCS,  bei  37" 

.  Äthylrhodanid,  C^H^CNS 

l.  Äthylsenföl,  C^H^NCS 

I.  Phenylsenfö!,  CfS^CS 

I.  Nitromethan,  CH^SOt 

.  Tetranitromethan,  C{NO^t 

I.  Nitrosodimetliylin,  {CB^^N—NO 

l.  Äthylaldoxim,  GH^GHNOR 

-..  Qiiecksilberdiäthyl,  Hg[C,E^\ 

i.  Sulfurylchlorid,  50,0/, 

i.  Chromylchlorid,  OrO^Cl^ 

'.  Ärsentriclilorid,  AsCl^ 

':  Arsentribromid,  AsBTs,  bei  35° 


.  Schwefelsäure,  E^SO^ 


27-2 

26-5 

67-9 

37-7 

18-9 

57-3 

1         61-2 

16-7 

,    15.0 

C.  Diskussion  der  Besultate. 

1.  In  erster  Reihe  wollen  wir  die  Frage  diskutieren,  wie  die  che- 
inisclie  Konstitution  —  Natur  der  Elemente  und  Gruppen  —  auf 
die  Dielektrizitätskonstante  sich  überträgt. 

Vergleichen  wir  1.  die  Säureanhydride  (Tabelle  2  und  3)  mit 
den  entsprechenden  Säuren: 

EssigBäureanhydrid        D.K.  =  17-9;  Essigaäure       D.K.  =  ii.«(Drude},  /J— 1144 
Isobuttersäureanhydrid  D.K.  =  13-6;  Isobuttersäure  D.  K.  =  2.6    (Drude\  J  —  11-0. 

Der  Ersatz  des  ^0 -Wasserstoffs  der  freien  Säuren  durch  die  Ace- 
tyl-  und  Isobutylgnippe  steigert  also  die  Dielektrizitätskonstante  um 
einen  erheblichen  Betrag  (J  =  rund  11). 

2.  Die  Nebeneinanderstellung  der  freien  Säuren  und  der  entspre- 
chenden (Tabellen  6,  7,  8)  Säurechloride  (-bromide)  zeigt,  dass  der 
Ersatz  der  ^O-Gnippe  durch  Halogen  ebenfalls  eine  ZuDahme  der  Di- 
elektrizitätskonstante bewirkt:  CH^GOOH,  D.  K.  =  ()46,  Acetylchlorid 
CHsCOa,  D.K.  =  16-2,  also  eine  Zunahme  J  =  ca.  10. 

3.  Wird    in    den   freien    Säuren    die    Hydroxylgruppe    durch    die 
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Araidogruppe  substituiert,  so  weisen  die  Säureamide  (Tabellen  9  u. 
10)  eine  erheblich  gesteigerte  Dielektrizitätskonstante  auf: 

HCOOH  57.0      (Drude)  Forraamid,  ffCONB^         >  84 

CH,COOH        6-46    (Drude)  Acelamit,  CSßONH^  59-2 

Beim  Übergang  von  den  freien  Säuren  zu  den  Säure- 
chloriden {-bromiden),  -anhydriden  und  -amiden  tritt  eine 
Steigerung  der  Dielektrizitätskonstante  ein,  wobei  die  höch- 
sten AVerte  für  die  D.K.  den  Amiden  zukommen,  und  zwar 
fallen  die  Werte  in  die  Reihenfolge:  Säurearaid  >■  als  Säure- 
anhydrid >  als  Säurechlorid  >  als  freie  Säure;  z.B.: 

Essigsäureamid  >  EseigBäureanliyclrid  >■  Essigsäurechlorid  >  Essigsäure 
D.K.  =    59.2  >  17-9  >  15-6  >        6-46 

4.  Während  die  Kohlenwasserstoffe i)  eine  ganz  geringe  Dielektri- 
zitätskonstante besitzen,  ruft  der  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch 
die  OS-Gruppe  —  beim  Übergang  zu  den  Alkoholen  —  ein  sehr 
starkes  Anwachsen  der  Konstante  hervor.  Substituieren  wir  nunmehr 
die  Hydroxylgruppe  der  Alkohole  durch  die  Kadikaie  Cyan,  Rhodan, 
Isosulfocyan,  sowie  durch  die  Nitrogruppe,  so  gelangen  wir  zu  folgen- 
den Ergebnissen: 

a.  Methylalkohol,  Cfl.Off 
Äthylalkohol,  C^H^OH 

b.  Acetonitril  (Methyl Cyanid),  ÜH^CN 
Propionitril  (Äthyl Cyanid).  C^H^CN 

c.  Methylrhodanid,  CH^CNS 
Äthylrhodanid,  C^H^CNS 

d.  Methyisenföl,  CH^NCS 
Äthylsenfei,  C^H^]VCS 

e.  Nitromethan,  CM^NO^ 
Kitroäthan,  C^H^NO, 

Wir  erkennen,  dass  die  Cyan-,  Salfoeyai 
gruppe  stärker  dielektrisierend  wirken  als  die  Hydroxylgruppe,  wäh- 
rend die  laosnlfocyangruppe  schwächer  wirkt;  hierbei  fällt  es  auf,  dass 
das  Cyanradikal  in  seinem  Einfluss  auf  die  Dielektrizitätskonstante 
praktisch  identisch  ist  mit  dem  Sulfocyanradikal.  Die  Reihen- 
folge der  verstärkenden  Wirkung  der  genannten  Gruppen  ist: 
JVOä    >  OJV     =  CNS      >  OH  >  NCS 

Nitro  >  Cyan  =  Rhodan  >■  Hydroxj-1  >  Isosulfocyan, 
7.  B.:  CH^NO^  >  GH^GN  —  CH,CNS  >  CS^OH  >  CH,NCS 

D.  K.  -=  38-2      >     35.8      =      35.9       >     32-5      >       19-7. 

')  Verg!.  z.  B,  Nernst,  Diese  Zeifschr.  11,  659  (1894). 
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19.7 

19-4 

38-2 

29-5 

(S( 

:hiti 

ndt) 

25-7 

{Ai 

agui 

itin). 

(Rhod 

an-; 

)  und  Ni 

tro- 

y  Google 


184  P.  Waiden 

5.  Wenn  wir  nimmehr  die  Nitrokohlenwasserstoffe  mit  den  Sal- 
petersäureestern  vergleichen,  so  ergibt  sich,  dass  bei  direkter  Bin- 
dung zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  (In  den  Körpern  >C-JV"0^) 
die  Dielektrizitätskonstante  grösser  ist: 

D.  K.  D.  K. 

CBtNO^    38-2  SalpetersäuremeÜiylester,CffjO-2*"Oa  23.5  (Schlundt) 

CtE^Oj  29-5(Sch]undt)    Salpetersäureäthylester,  CjSjlJjyOj        18-3(Scliliindt) 

19-6  (Drude). 
Diese  besondere  Wirkung  der  i\''02-Gruppe  bleibt  aber  nur  so  lange 
bestehen,  als  am  Kohlenstoff  (oder  in  der  unmittelbaren  Nähe  der 
iVOj-Gnippe)  ein  bewegliches  Wasserstoffatom  vorhanden  ist:  das 
Tetranitromethan  CiNO^}^  hat  eine  ganz  geringe  Dielektrizitätskon- 
stante D.  K.  =  <  2-2'. 

6.  Eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  Sehwefelverbindungen. 
Während   beim  Ersatz   der  Ojff-Gruppe  durch  die   iS^-Gmppe  in 

dem    Essigsäureskelett    ein  Anwachsen   der  Dielektrizitätskonstante 
resultiert: 

CH,COOH .  CH,COSH 

D.  K.  6'46  12.8        also  Zunahme  J  =  6-M. 

bewirkt  die  gleiche  Substitution  in  der  Alkoholmolekel  eine  bedeu- 
tende Abnahme: 

a^H^OE      — — -*  C^E^SE 

D.K.  21.7  7-9     (Augustin), 

also  Abnahme  z(  =  13-8- 
oder  Amylalkohol:  C^E,^OH     - — — ^-  C^H^,SH 

D.K.  5.4    (Drude)  4-35  (Schlundt^ 

also  Ahmihme  J  =  1-05. 

In  dem  Äthertypus  bewirkt  der  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch 
das  Schwefelatom  wiederum  eine  Steigerung  der  Dielektrizitätskonstante: 

ü.^>'> >  §S>« 

D.K.  4-36  (Drude)  7-2    (Augustin|, 

also  Zunahme  J  =  ca.  2.8. 

Wenn  wir  das  über  den  Einfluss  der  Natur  der  Elemente  und 
Gruppen  Dargelegte  kurz  resümieren  sollen,  so  können  wir  sagen,  dass 
in  erster  Reihe  mehrwertige  Elemente  —  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
—  die  Dielektrizitätskonstanten  beeinflussen,  bezw.  dass  die  Einführung 
von  OH-,  CN-,  CO-,  0N8-,  CONH^-  und  _yo,-Gruppen  diese  Konstanten 
zu  erhöhen  vermögen,  —  mit  Ausnahme  der  Halogene  haben  wir  im 
vorliegenden  Fall  genau  dieselben  Elemente  und  Gruppen,  welche  z.  B. 
bei  der  Einführung  in  organische  Säuren  die  Affinitätsgrössen  der- 
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selben  zu  steigern  vermögen,  d.  h.  den  Substanzen  einen  ausgeprägten 
chemischen  Charakter  verleihen,  bestimmte  chemische  Funktionen  aus- 
lösen. Es  sind  dies  vomehmlieh  die  sogenannten  „negativieren- 
den"  Elemente,  bezw.  „Radikale". 

II.  Wenn  das  eben  Gesagte  dartut,  dass  die  Konstitution  der 
Verbindung  auf  die  Grösse  der  Dielektrizitätskonstante  einen  bestim- 
menden Einfluss  ausübt,  so  entsteht  nunmehr  die  Frage,  ob  und  in 
welcher  Weise  diese  Konstante  auch  einen  additiven  Charakter  be- 
sitzt? 

Die  Acetylgntppe ,  CH^CO,  als  sogenannte  negative  Gruppe  be- 
dingt eine  hohe  Dielektrizitätskonstante;  so  hat  Aceton,  CH^COCHg, 
D.  E.  =  20-7. 

Wie  äussert  sich  die  Einführung  einer  weiteren  CffgCO-Gruppe 
auf  die  Dielektrizitätskonstante  dieses  Köipers? 

D.  K.  D.  K. 

Aceton,  CB^COGH^  20-1    -.  Aoetylaceton,  CB^COCB^COCH,        25-1 

ZuwadiB  J  ^  -{-  44 
Essigsäure,  CB^COOB  6-46  -*  Essigsäureanhydrid,  CH^COO.OCGBs  17-9 

Zuwachs  J  =  1144 
Eesigsaureester,  OHaCOOCsfls    5-85 -*  Acetossigester.C'^CO.CHaCOOQffs     15-7    ■ 
(Drude)  (Drude) 

alBO  4  =  ca.  10. 

Es  addiert  sich  daher  die  Wirkung  der  neueingeführten  Gruppe  zu 
der  bereits  in  der  Molekel  vorhandenen  „negativen"  Gruppe  und  stei- 
gert die  Dielektrizitätskonstante, 

Gehen  wir  vom  Äthylalkohol,  O^H^OH,  aus;  wir  führen  in  diese 
Molekel  mit  dem  die  Dielektrizitätstonstante  steigenden  0^-Eest  eine 
andere  der  vorgenannten  Gruppen  ein,  z.  B.  Cyan: 


LC^OB 


-*  Milchsäurenitril,  CB^G^OB 

\H  \CN 

D.  K.      21-7  37-7 
der  Zuwachs  beträgt  also  J  =  16-0. 

Das  Gleiche  beobachten  wii'  am  Methylalkohol: 

/Ä  ■  .B 

BCi—OH — >■     Gljkolsaurenitril,    BGi~OH 

\e  \cn 

D.  K.      32-5  67-9 

also  ebenfalls  ein  Zuwachs  J  =  35-4. 

Oder   betrachten   wir   das   Propionitril    und   führen    in 
Cyanradikal  ein: 
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ca^cN 

CH^{CN) 
— >     Bernsteinsäurenitril,    1 

CH^CN 

D.  K.      27.2 

57-3 

also 

ein  Zuwachs  J  =-  30.1. 

Das   ähnliche    Phänomen 

beobachten 

wir 

an    zalilreicbeii 

andern 

Typen: 

CR^COOC,S..    

D.K.        5.85    (Drude) 

-^     CH,{CN)COOC, 
26.2 

B. 

also  Zunahme  J  =  20-35. 

D.K. 

Propylalkohol,  CH^CB^CH^OH .  Glycer 

12-3    (Drude) 

in,  CH 

\{ÖH)CH^OH]CH^I 
16-5    (Drude) 

■}H 

20-5    (Thwing) 

56-2    (Thwing), 

aleo  Zunahme  J  =  4-2,  resp.  35.7. 

Propionsäure,  CH^CU^.COOR »  Milchsäure,  OH^CHOH.COOH 

D.K.  3-15    (Drude)  19.2,  also  J  —  IB. 

Es  lässt  sich  daher  knrz  sagen,  dass  bei  der  Anhäufung  derjenigen 
Gruppen,  welche  einzeln  eine  Steigerung  der  Dielektrizitätskonstante  in 
einer  Molekel  bewirken,  eine  Aneinanderlagernng  dieser  Wirkung 
resultiert.  Umgekehrt  lässt  sich  daher  die  Synthese  von  Substanzen 
mit  hoher  Dielektrizitätskonstante  realisieren,  wenn  man,  von 
geeigneten  Körpern  ausgehend,  einen  Ersatz  der  Wasserstoffe  durch  die 
negativierenden  Radikale  vornimmt,  indem  die  spezifischen  Wirkungen 
dieser  Radikale  sich  zu  einander  addieren. 

III.  Es  wäre  nunmehr  sehr  erwünscht,  für  diese  Wirkung  je  einer 
bestimmten  Gruppe  den  entsprechenden  Zahlenwert  ausmitteln  zu 
können,  um  z.  B.  die  Dielektrizitätskonstanten  der  synthesierten 
Körper  vorherbestimmen  oder  die  experimentell  ermittelten  D.K.- 
AYerte  durch  eine  Rechnungsoperation  verifizieren  zu  können. 

Diese  Berechnung  müaste  ohne  weiteres  durchführbar  sein,  wenn 
die  fraghche  Eigenschaft  eine  rein  additive  wäre^).  Solches  ist  jedoch 
nicht  der  Fall,  da  daneben  noch  der  konstitutive  Einfluss  der  ver- 
schiedenen Gruppen  aufeinander,  sowie  der  Typus  der  substituierten 
Verbindung  eine  Rolle  spielen,  wodurch  bei  gewissen  Konfigurationen 
die  Wirkung  der  einzelnen  Radikale  teils  neutralisiert  (paralysiert),  teils 
erheblich  vermindert  erscheint.  Die  nebenhergehende  Beeinflussung 
durch  konstitutive  Faktoren  äusserte  sich  unter  anderm  darin,  dass  — 
wie  wir  oben  gesehen  haben  —  z.  B.  für  die  Wirkung  des  Cyanradikals 
ein  verschiedenes  Inkrement  resultiert,  je  nachdem  wir  dieses  Radikal 
in  einen  Alkohol,  ein  Nitril  oder  einen  Ester  eüiführen:  das  Inkrement 

1)  Vergl.  hierzu  den  Versuch  von  Thwing,  Diese  Zeitschr.  U,  286  ;1894). 
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}  für  CH^  • 
\  für  Cff.  ( 


3  Abnahme  J  -^  49>2 
!  Abnahme  J  =  10.8 


schwankt  zwischen  20 — 30  Einheiten.  Wir  können  daher  nur  approxi- 
mative Werte  für  die  Wirkung  der  einzeiuon  Gruppen  ableiten,  bezw. 
für  einzelne  bisher  nicht  untersuchte  Körper  die  Dielektrizitätskon- 
stante angenähert  berechnen.  Wie  bei  andern  additiven  Eigen- 
schaften, lassen  sich  auch  für  die  Zaliienwerte  der  Dielektrizitätskon- 
stanten am  ehesten  gewisse  Eegelmässigkeiten  bei  den  ersten  Reprä- 
sentanten jeder  Körperklasse  beobachten. 

a.  HÖH,  Wasser  81-7 
CH^OH,  Methylalkohol  32-5 
C^H^Off,  Alhjialkohol  21-7 

b.  HC003,  Ameisensäure  57-0 
CH^.COOB,  Essigsäure 
C^H^CüOH,  Piopionedure 

c.  HCN,  ryanwasBerstoff  95  {?) 
CB^GN,  Acetonifril  35-8 
C\H^CN,  Propiomtnl                  27-2 

d.  CH^NO^  Nitronieihan  38-2 
C^H^NO^,  Nitroathaii                  29.5,  1 

e.  CHs^CNS,  Methylrhodanid  35.9 
C^B^CNS  Älhjlrhüdima         26.5 

Die  Einfuhrung  der  erste 


für  die  erste  Cffj-Gruppe  also  eine  Ab- 
6.4g    [       nähme  A  =  bO,hi 
3.15    [  für  die  zweite  C.ff,-Gruppe  z(  =--.  3-31 


\  für  die  zweite  CH^-'^^'Ppß  ist  A  —  8.fi 

zw.  25.7    }  "'^^  ''  =  ''''■  '<* 
[  A  --^  9-4. 
fiff^-Gruppe  bewirkt  demnach 


eine  Abnahme  der  Dielektrizitätskonstante  um  etwa  50  Ein- 
heiten, während  beim  Übergang  von  den  Methyl-  zu  den  Ithyl- 
derivaten  eine  Verminderung  der  D.  K.  um  etwa  10  Einheiten 
erfolgt. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Daten  lassen  sieh  für  die  nachstehen- 
den Verbindungen  die  Dielektrizitätskonstanten  berechnen. 

jü 
Formaldehyd,  HC/    . 

La  der  Acetaldehyd  CH^Of  (nach  Drude)  die  Dielektrizitäts- 
konstante D.  K.  =:  21'1  hat,  so  wird  dem  ersten  Repräsentanten  dieser 
Körperreihe,  dem  Eormaldehyd,  eine  D.  K.  =  21-1  -f-  50  =  etwa  71  zu- 
kommen. 

Zu  derselben  Zahl  gelangen  wir  auch  folgendermassen : 

Acetaldehyd  >■  Essigsäure  Propionaldehyd *  Propionsäure 

/O  y-0  yO 


21-], 
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Der  Aldehyd  besitzt  demnach  eine  um  etwa  In-d  grössere  Kon- 
stante, als  die  zugehörige  Säure:  da  die  Ämeisensäiire,  HCOOH,  eine  D.E. 
=  57-0  aufweist,  so  muss  ihr  liorrespondierender  Aldehyd,   d.  h.  Porm- 

j'O 
aldehyd,   }iC{     ,  eine  Dielelitrizitätsltonstante  =  57-0  +  15-3  =73-3 

haben. 

Khodanwasserstoff,  RONS: 

Dem  Methylrhodanid  kommt  eine  Konstante  D.  K.  =  35-9  zu;  da 
das  erste  Homologe  eine  um  50  grössere  Konstante  hat,  so  sollte  HCKS 
eine  Dieleiitrizitätskonstante  D,  K.  =  35-9 -|- 50  =  85-9  auf\¥eisen. 

Oder  vergleichen  wir  CH^OH  mit  CHsGNS,  deren  D.K.  sind  32-5, 
resp.  35-9,  demnach  überwiegt  die  CJVÄ-Gruppe  das  Hydraxyl  um  34; 
:  HÖH  hat  die  Konstante  =  81-7,  demnach  sollte  Rhodan- 
■  HCNS,  die  Konstante  D.  K.  =  81-7  +  34  =  85-1  besitzen. 

Salpetrige  Säure  (Nitrowasserstoff),  HNO^. 

Die  D.K.  des  Methylalkohola  ^  32-5,  Nitromethan  hat  D.  K.  = 
38-2,  also  übertrifft  die  ^O^-Gruppe  das  Hydroxyl,  HO,  um  5-7 ;  demnach 
sollte  salpetrige  Säure,  HNO^,  eine  Dielektrizitätskonstante  haben,  die  um 
5-7  grösser  ist  als  die  des  Wassers,  HÖH,  d.  h.  =  81-7  +  5-7  =  87-4M- 

Die  direkte  Ermittlung  der  D.  K.  für  die  genannten  drei  Körper 
ist  bisher  nicht  geschehen,  einesteils,  weil  der  betreffende  Stoff  (wie 
der  Formaidehyd)  sehr  unbeständig  ist,  dann  aber,  weil  die  Körper 
garnicht  in  reiner  Form  bekannt  sind  {Khodanwasserstoff,  salpetrige 
Säare,  bezw.  HNO^).  Wir  sehen  jedoch,  dass  eine  Vorhersagung  der 
Dielektrizitätskonstanten  dieser  unbekannten  Körper  immerhin  in  engen 
Grenzen  möglicli  ist. 


■)  In  gleicher  Weise  IBsst  sich  i 

His  den  Estern  der  Salpeti 

äraäur 

e,  EONO, 

diese  eine  D.K.  =  ^IS,  sowi. 

a  analog  für  die  Schwefel 

säure, 

{EO'kSOj 

i  D.  K.  —  ^  96  vorhersagen. 

,  Physik. -ehem.  Laloratorium  des  Polytechnikums, 
August  1903. 
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The  inclusioD  and  occlusion  of  solvent  by  crystals. 

By 

Theodore  WiUiam  Richards. 

(Contribution  from  the  Chemical  Laboratory  of  Harvard  College.) 

The  most  freq^uent  aud  the  most  insidious  cause  of  error  m  qiiao- 
titative  chemical  research  is  the  unsiispected  prosenee  of  water.  The  dis- 
turbing  effect  of  this  impurity  is  frequent,  hecause  water  is  one  of  the 
most  plentiful  of  substances;  and  insidious  because  there  is  usually  no 
easy  qualitative  or  quantitative  test  for  small  quantities  of  it. 

The  object  of  this  paper  is  to  recount  several  experiments  indieating 
the  prevalence  and  magnitude  of  inaccuracy  from  tfiis  cause,  to  show 
how  many  pubiishcd  results  have  been  vitiated  by  it,  and  especially  to 
point  out  the  inethods  of  redueing  the  inaccuracy  to  a  minimum. 

In  a  number  of  isolated  cases  it  has  been  shown  by  various 
ehemists  that  substances  erystallizing  from  a  Solution  enclose  within 
their  crj'Stals  small  quantities  of  the  mother  liquor.  It  is  very  well 
known,  for  example,  that  crystals  of  common  salt  explode  or  decrepitate 
upon  being  heated,  because  of  the  vaporization  of  the  enclosed  water. 
Thus  when  common  salt  is  weighed  some  water  is  weighed  with  it.  This 
water  is  not  eombined  as  water  of  crystallization,  of  which  common 
Salt  has  none;  it  is  entirely  accidental.  Following  the  nomenetature  of 
the  mineralogists,  a  liquid  imprisoned  in  this  way  is  best  ealled  „In- 
ehided  solvent"  The  water  liquor  is  thus  imprisoned,  in  addition  to 
eombined  water,  also  in  hydrated  salts  which  contain  this  latter  as  an 
essential  part  of  their  crystal  structure;  in  these  cases  it  is  even  more 
difficult  to  detect  and  more  generally  overlooked,  because  of  the  si- 
mnltaneous  presenee  of  the  eombined  water. 

Although  these  facts  have  been  thi^  oecasionally  pointed  out,  the 
frequency  of  the  occurence  of  this  cause  of  error  has  not  often  been 
realized  by  quantitative  analysts. 

It  is  no  careless  exaggeration  to  State  that  in  all  my  chemical 
experienee  I  have  not  yet  obtained  crystals  from  any  kind  of  Solution 
entirely  free  from  accidentaUy  included  mother  liquor;  and  nioreover, 
I  have    nc'^-er   found   reason    to    beheve    that   any    one  eise  ever  has. 
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Whether  the  solvent  is  water,  an  organic  liquid,  or  a  iused  salt  at 
high  temperatnre,  and  whether  the  crystallization  is  quick  or  slow,  in 
small  or  in  large  crjstals,  the  eöeet  is  always  traceable,  although  ot 
course  in  varying  degrees^). 

In  some  cases  the  elearer  the  crj'stal,  the  less  the  included  niother 
liquor,  hut  appearance  is  not  a  whoiiy  safe  guide,  since  sometim^  the 
refractive  index  of  the  mother  Hquor  is  not  far  from  that  of  the  crystal. 
In  this  case  the  included  impurity  is  invisible.  Moreover,  the  ceUs  are 
often  so  small  as  to  be  beyond  the  reach  of  the  best  microseope.  Indeed, 
some  of  the  solvent  may  be  present  in  the  state  of  solid  Solution:  this 
point  will  be  referred  to  again. 

It  is  not  contended  that  the  production  of  a  perfectly  pure  crystal 
from  a  Solution  is  impossible,  but  only  that  no  evidence  has  been  ob- 
tained  proring  that  this  end  has  ever  been  reached,  while  mueh  con- 
trary  evidence  is  available. 

In  looking  over  the  records  of  the  detenninations  of  atomic  weights, 
it  is  surprising  to  see  how  many  experimenters  in  even  this  most  exact 
field  of  quantitative  analysis  have  either  entirely  overlooked  the  danger, 
or  have  taken  inadequate  means  to  overcome  it.  This  is  especiaUy  true 
when  the  salts  to  be  weighed  contain  combined  water  of  ciy stallization ; 
indeed  it  is  almost  safe  to  rule  out  utterly  all  such  results,  without 
further  consideration.  Among  other  more  or  less  vitiated  cases,  where 
salts  supposedly  anhydrous  have  been  weighed,  may  be  mentioned  espe- 
eially  a  number  of  the  analyses  of  typical  salts  of  osmium,  indiuni, 
platinum,  and  paUadium.  Often  a  painstaking  but  unthinking  chemist 
spends  weeks  in  eliminating  a  hundredth  of  a  pereent  of  a  comparaÜvely 
inoffensivo  metal,  when  he  finally  weighs  bis  „pure"  raaterial  with  a 
tenth  of  a  pereent  of  aceidental  water. 

It  is  not,  however,  the  purpose  of  paper  so  much  to  seek  the 
errors  in  individual  instances  of  past  work,  as  to  point  out  the  ways 
in  whjch  these  errors  may  be  avoided  in  the  future. 

How  then  is  this  included  solvent  to  be  eliminated  without  de- 
composing  the  substance  which  we  desire  to  weigh? 

It  is  usualiy  considered  as  a  suffieient  precaution  to  powder  tlie 
material  finely,  and  expose  it  to  the  air  for  a  short  time,  in  order  to 
allow  the  undesirable  water  to  evaporate.  This  crude  proceeding  in- 
volves   a  double    uncertainty;    in    the  first    place,    the  unwarranted 

'j  For  examples  of  carefuUy  obtained  evidence,  see  Richards,  Proc.  Amer, 
Acad.  33,  177  (1887);  26,  2(i7  (1891);  28,  11  (1893);  29,  60  (1893);  36,  139  (1899); 
37,  434  (1902);  38,  411  (1902). 
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assiimption  is  made  that  every  hidden  cell  containing  the  mother 
liquor  has  been  spKt  open  by  the  pestle,  and  in  the  next  place  the 
eqiially  nnwarranted  assumption  is  made  that  all  the  mother  liquor 
fhus  exposed  evaporates  into  the  uncertain  mixtiire  constituting  the 
atmosphere  of  the  laboratory. 

The  fonner  of  tbese  assumptions  will  be  considered  first  Is  it 
possible  to  open  all  the  cells  enclosing  mother  liquor  by  any  finite 
amount  of  powdering? 

This  question  cannot  be  answered  a  priori;  accurate  experiments 
are  needed  to  deeide  it,  and  no  published  work  know-n  to  me  seems  to 
fumish  the  needed  data.  Accordingly  a  series  of  experiments  was  planned 
which  involved  the  progressive  powdering  of  a  typieal  substance.  In 
Order  to  separate  the  powders  of  different  degrees  of  fineness  four 
pieces  of  brass  nettiog  were  uaed,  having  clear  openings  about  0'5, 
0'3,  0-23,  and  0-16  mm  in  diameter  respectively.  This  netting  was 
cleaned  witli  acid  and  ammonia  and  showed  a  brilliantly  elean  surface 
in  the  microscope.  Material  which  had  been  through  all  the  sieves  gave 
no  trace  of  coloration  on  proper  testing  with  ferrocyanide, 

The  test  substance  chosen  was  baric  chloride,  beeause  careful  ex- 
periments on  the  atomie  weight  of  barium  had  shown  that  it  may  be 
analyzed  with  ease  and  accnracy.  A  pure,  finely  crystallized  specimen 
of  the  Salt  was  slowly  and  earefuUy  powdered  and  sifted  through  the 
suecessive  sieves,  That  which  went  through  the  finest  sieves  was  still 
more  finely  powdered,  until  the  average  diameter  of  the  partieles  as 
estimatod  in  the  microscope  was  perhaps  one  twentieth  of  a  miUimeter 
in  diameter,  some  being  coarser  and  some  finer.  Each  specimen  was 
thoronghly  air-dried. 

Thus  were  obtained  four  samples  of  baric  chloride  of  four  different 
degrees  of  fineness,  the  coarsest  partieles  areraging  about  a  thoiisand 
times  the  bulk  of  the  finest.  Upon  analysis  by  heating  to  eonstant 
weight  at  400^  these  samples  yielded  respectively  14-780,  14-771, 
14-763  and  14-760  percent  of  water'). 


')  The  data,  reduced  to 

the 

Tacciim  stand; 

ard,   wRre  as  follows.     The  experi- 

nients  were  made  in  1893. 

Average  diameter 

Weight  of 

Percent  ot 

No.             of  partieles 

Salt 

Lüss  on  heating 

water  found 

1.                   0-45  mm 

4.15929 

0.61475 

14.780 

^.                 0-27    „ 

3-fi5127 

0.53933 

14-771 

3-                 0-20    „ 

4.54136 

0-67047 

14-763 

4,                 005   ., 

10.13720 

1-49620 

14.760 
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The  resuhs  tlms  show  a  steady  decreasp  in  the  amount  of  water 
as  the  powder  becomes  finer. 

When  the  ügmes  are  plotted,  a  somewhat  irregulär  curve  is  ob- 
tained,  the  study  of  whieh  seems  to  show  that  further  powdering  would 
have  but  little  effect  upoa  the  amount  of  water  held  by  the  crystals. 
Äs  a  matter  ot  fact^  among  many  scores  of  determinations  of  the  quan- 
tity  I  have  never  found  in  a  pure  specimen  less  water  than  this.  Is 
this  limit  theu,  observed  in  the  very  fine  State  of  division,  the  ti'ue 
amount  of  water  in  the  salt? 

This  question  is  easily  answered  in  the  negative,  for  from  the 
uniTersally  accepted  atomie  weights  of  barium,  chlorine,  oxygen  and 
hydrogen  it  is  easy  to  ealculate  that  the  theoretical  amount  of  water 
is  14'744  percent,  an  amount  less  by  one  part  in  a  thousand  than  the 
lowest  limit  recorded  above. 

Simüar  results  were  obtäined  from  cupric  sulphate,  and  it  seems 
probable  that  any  otiier  salt  would  behave  in  the  same  way.  Thus  it 
appears  that  although  powdering  and  drying  will  diminish  the  excess  of 
solvent  it  will  not  whoUy  remedy  the  error.  It  is  probable  that  anything 
Short  of  molecular  division  would  faU  to  open  the  minutest  enclosing 
cells,  although  the  larger  cetls  are  broken  up  with  comparative  ease. 

The  irregulär  shape  of  the  curve  drawn  from  the  data  given  sug- 
gests  that  there  is  another  cause  of  error  superposed  upon  the  effect 
just  studied  —  an  influence  which  grows  in  magnitudc  as  the  fineness 
of  the  powder  is  increased.  A  moments  refiection  serves  to  show  wliat 
this  cause  of  error  must  be, 

It  is  well  known  that  water  adheres  to  or  wets  almost  everything, 
except  a  few  fats  and  oils;  and  even  these  absorb  or  dissolve  water  to 
some  extent  In  consequence  of  this  tendency  to  adhere,  water  is  Con- 
densed or  adsorbed  in  an  invisible  fibn  upon  the  exposed  surface  of 
nearly  all  substances  from  the  slightly  moist  atmosphere.  This  adhering 
film  increases  the  weight  of  these  substances. 

The  extent  of  the  adsorption  varies  with  tlie  nature  of  the  sub- 
stance,  and  in  many  cases  is  easily  appreciable.  With  a  given  substance 
it  is  of  course  dependent  upon  the  pressure  of  the  aqueous  vapor  and 
temperature  as  well  as  upon  the  extent  of  surface. 

Since  the  adsorption  increases  with  the  surface,  it  is  evident  that 
fine  puherization,  while  tending  to  diminish  the  inclusion,  will  tend  to 
increase  this  new  cause  of  error  by  increasing  the  field  of  its  action. 
Thus  the  irregularity  of  the  curve  shown  by  the  results  with  baric 
Chloride  is  easily  explained,  as  well  as  the  abiding  presence  of  an  ex- 
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cess  of  water.  In  the  effort  to  escape  the  Scylla  of  inclusion,  the  chemist 
his  run  foul  of  the  Charybdii  of  adsorption 

^.dsiiptnn  of  aqueous  vapor  can  be  eiuiiuiated  bj  ^eatly  raisin^ 
the  temperatiire  or  hv  gie^tly  leducing  the  tension  of  the  '.urrounding 
ajueoiis  vapoi  These  mean-,  raa%  be  used  eithei  with  ^nMd^ous  salts 
or  with  thp  sundiy  chemicil  les&eh  i'.ed  itr  coutainmg  tjubstaiices 
while  weighing  but  imf ortun  itel j  eithei  of  the^e  change  drives  out 
ilso  the  crystalwiter  contaiaed  by  a  hjdiited  'jalt 

Per  tbese  lea.^cji'^  it  seems  t  me  impis^ible  ti  determine 
with  the  exactness  demauded  in  the  most  accurate  work  the 
true  weight  of  any  salt  containing  water  of  crystallization. 

In  the  case  of  anhydrous  salts  which  may  be  heated  and  placed  in 
a  periecÜy  dry  atmosphere  without  decompositioii,  it  is  easy  to  eliminate 
adsorbed  moisture,  as  already  stated.  It  is  not  by  any  nieans  so  easy,  how- 
ever,  to  drive  off  the  included  solvent  imprisoned  in  hidden  cells.  Some 
means  miist  be  used  which  disintegrates  the  walls  of  tliese  cells;  and  the 
means  adopted  depends  upon  the  nature,of  the  substance  being  studied. 

Either  meclianical,  thermal,  or  clicmical  influences  may  be  used  to 
effeet  disintegration.  The  mechanical  means,  piüverization,  need  not  be 
further  diseussed.  The  application  of  heat  Erst  tends  to  vaporize  the 
imprisoned  solvent,  if  it  is  volatile,  causing  great  pressure.  Tbis  pressure 
often  eauses  the  inclosing  cell  to  explode,  and  thus  the  solvent  is  set 
free.  It  is  not  by  any  means  certain,  howevcr,  that  all  the  cells  are 
thus  able  to  discharge  their  Contents,  and  in  many  cases  bours  of  in- 
tense  heating  are  necessary  to  drive  off  every  trace  of  water,  as  with 
silieie  and  ferric  oxides.  In  the  case  of  metals  precipitated  as  such 
froni  aqueous  Solutions,  temperatures  not  far  from  the  melting  points 
must  be  used  for  drying,  in  order  that  their  condition  may '  be  soft 
enough  to  yieid  to  the  internal  pressure  of  the  eneiosed  solvent,  This 
precaution  has  usually  been  overlooted  by  physJeists  determining  elee- 
trochemieal  equivalents,  although  Lord  Rayleigh  pointed  it  out  in 
the  special  case  of  silver  twenty  years  ago. 

A  mueh  safer  plan,  where  it  is  practieabie,  is  to  fuse  the  crystalKne 
preeipitate.  With  the  freedom  of  motion  given  by  the  liquid  State 
volatile  impurities  usually  soon  escape,  leaving  the  fused  mass  free 
from  them.  It  is  true  that  there  is  often  danger  that  a  portion  of  the 
substance  itself  will  evaporate,  or  at  least  that  it  will  attack  the  con- 
taining vessel;  minnte  precautions  must  be  used  to  avoid  tbese  eauses 
of  error.  In  extreme  exigency  the  electrolysis  of  the  fused  mass,  a 
plan   suggested   by   Eichard    Lorenz,   may   be   used   as  a  means  of 

ZeHaHaitl  t.  pbraik-  Cbemie.    XLVI.  13 
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destroying  the  last  traees  of  water;  but  in  most  eases  these  maj'  be 
swept  out  by  the  vapors  trom  easily  deeomposed  ainmonixim  salts,  just 
as  bubbling  air  sweeps  out  carbonic  acid  from  its  solutjoo.  These 
vapors  may  also  serve  the  useful  pnrpose  of  diminishing  the  thermal 
dissociation  of  the  substance  being  dried. 

A  yet  further  and  better  thermal  means  of  preparing  a  substance 
free  frora  water  is  to  vaporize  or  sublime  it  in  a  perfeetly  dry  atmos- 
phere.  Here  crystals  form  under  eonditions  exeluding  water,  and  the 
danger  is  whoUy  ovei'come.  Unfortunately  other  impurities  are  usually 
introduced  from  the  walls  of  the  vessei  used  for  the  subhmation,  but 
frequently  these  may  be  found  by  analysis  much  more  directly  aud 
pre'cisely  th^a  the  water  could  be. 

A  chemieal  method  of  disintegrating  the  walls  of  a  substance 
crystallized  from  a  Solution  has  been  suggested  above.  This  raethod, 
although  not  always  available,  may  sometimes  serve  wheu  the  other 
inetliods  are  inapplicable,  and  is  often  of  great  use  in  preparing  chemi- 
eally  pure  substances.  This  procedure,  like  the  others,  has  been  used 
in  individual  cases  for  years;  but  it  does  not  seem  to  have  been 
emphasized  as  a  general  method. 

In  brief,  the  chemieal  method  is  as  follows.  The  substance  is 
crystallized  from  the  Solution  not  directly  in  its  desired  form,  but  rather 
in  chemieal  combination  with  a  lai^e  quantity  of  other  substance  which 
may  be  volatilized  by  suitable  subsequent  treatment  The  clean,  dry 
cr}'stals  are  then  subjected  to  this  deeomposing  treatment,  and  the 
volatile  constituent  is  expelled.  The  substance  sought  is  thus  left  iu 
the  form  of  a  porous  mass,  a.  skeleton  of  the  former  crystal,  in  which 
every  cell  ineiosing  mother  liquor  has  been  opened  by  the  chemieal 
disintegration  of  its  walls.  Not  only  may  volatile  impurities  be  expelled 
through  the  interstices  of  this  skeleton,  but  soiuble  ones  may  be  washed 
out  through  them,  at  least  iu  part. 

For  example,  it  is  easier  thoroughly  to  dry  sodic  carbonate  when 
this  Salt  is  crystallized  with  its  maximum  amount  of  crystal  water  than 
it  is  when  the  salt  is  crystallized  immediately  in  the  form  devoid  of 
crystal  water.  Again,  it  is  far  easier  to  obtain  pure  iron  by  the  reduc- 
tion  of  the  oxide  in  hydrogen  than  it  is  by  electrolytic  preeipitation 
direct  from  a  Solution. 

Yet  another  chemieal  method  might  sometimes  be  helpful,  although 
inherentiy  of  a  somewhat  restricted  asefulness.    In  a  careful  study  of  the 
behavior  of  gases  included  in  oxideK'l,  it  was  foiuid  that  in  these  C(mi- 
'j  Richards,  Amer.  Clmm.  Journ.  20,  701   (1898). 
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pounds  oxygen  could  work  its  way  out  from  a  cell  in  whieh  it  exists 
under  pressure,  whüe  nitrogen  could  not.  It  is  possible  that  this  fact 
is  tjpical  of  a  geueral  principle;  that  any  sabstance  may  escape  from 
pressure  when  this  substance  forms  one  of  tlie  components  of  the  con- 
taining  walls.  This  could  be  effeeted  by  a  process  of  alternate  disso- 
ciation  and  combination  of  the  Compound  constituting  these  walls.  Thus 
eertain  hydrated  salts,  heateö  to  a  temperature  of  perhaps  120"  in  super- 
heated  steam  at  atmospheric  pressure,  might  in  time  pai't  with  their 
enelosed  water  without  losing  their  water  of  crystallization.  This  infe- 
rence  ^vül  be  further  tested  in  the  near  future.  It  is  worthy  of  mention 
that  in  some  cases  none  of  these  methods  are  available;  the  problem  of 
obtaining  some  Kolids  in  a  pure  state  is  unsolved. 

In  this  connection,  one  other  point  must  be  atrongly  -emphasized, 
because  of  its  imporlant  bearing  both  upon  chemical  purification  and 
upon  dynamic  geology.  The  microscopic  cells  in  a  crystal  contain  not 
only  the  solvent,  hat  also  ail  the  other  substanees  in  the  Solution.  They 
are  miniature  samples  of  the  Solution,  not  perhaps  in  strict  qiiantitative 
measure  because  of  varying  adsorption  from  the  Solution,  but  at  least 
qualitatively.  Hence  if  a  chemically  pure  substance  is  desired,  great 
pains  must  be  taken  to  teep  away  from  the  Solution  anything  whicli 
can  not  be  expelied  or  extracted  from  the  disintegrated  crystal,  after 
the  endosures  have  been  opened.  For  example,  pure  iron  must  be 
obtained  by  the  reduetion  of  oxide  or  hydroxide  obtained  fi'om  tiie 
nitrate,  not  from  the  sulphate.  If  the  latter  salt  were  used,  the  iron  would 
probably  contain  sulphur.  This  practice  of  continually  avoiding  noxious 
impurities  obviates  also  the  possible  danger  from  „solid  Solution"  as  van't 
Hoff  pertinently  terms  the  homogeneous  distribution  of  foreign  matter 
in  a  solid.  Solid  Solution  or  occlusion  may  be  Said  to  be  the  limiting 
case  of  inclusion.  In  this  limiting  case  the  enelosing  cells  are  so 
small  as  to  contain  only  Single  molecules.  The  distinction  between 
occlusion  and  inclusion  in  solids  is  theoretically  interesting,  correspon- 
ding  perhaps  to  the  differenee  between  true  Solution  and  colloidal  Solution 
in  üquids;  but  for  present  practical  purposes  this  differenee  needs  not  be 
further  emphasized. 

All  these  considerations  have  been  carefally  heeded  in  tlic  recent 
determinations  of  atomic  weights  made  in  this  Laboratory. 

Since  the  fundamental  properties  of  material  have  probably  not 
ehanged  since  the  archaean  times  of  mineral  growth,  natural  crj'stals 
must  have  been  subjeet  to  the  same  habits  as  those  grown  today,  and 
all    except    tho^o    formed    by    Sublimation    must    contain   traces   of  tlie 

13' 


y  Google 


106     '-Tli-  W.  Richards,  The  inclusioti  and  occlusion  of  solvent  by  crjstals. 

Solutions  from  which  they  once  separated.  Those  coming  from  aqueoiis 
Solutions  would  be  supposed  to  contaiii  accidentaJIy  euclosed  water 
{often  errooeously  confounded  with  the  true  water  of  Constitution)  while 
those  separating  under  fused  or  metamorphie  eonditions  would  eontain 
nonvolatile  impurities  taken  from  their  immediate  surroundings.  Of 
these  impurities  tJie  nonrolatile  ones  must  certainly  remain;  and  many 
of  the  Tolatile  ones  may  also,  if  dosely  enough  imprisoned.  As  a  matter 
of  faet,  we  are  very  familiär  with  the  traces  of  impnritj'  in  natural 
crystals,  even  the  clearest  of  diamonds  leaving  some  ash  on  combustion. 

While  the  selecÜve  effects  of  adsorption  and  solid  Solution  and  the 
results  of  subsequeot  pressure  must  complieate  the  Interpretation  of 
these  facts,  and  forbid  their  quantitative  utilization,  .it  seems  to  me  ne- 
vertheless  that  these  enclosed  traces  of  impurity  might  be  used  quali- 
tatively  more  often  than  they  are  used  in  geological  reasoning,  in  order 
to  diseover  the  media  from  which  crystals  have  separated,  aad  heuce 
the  meehanism  of  their  formation. 

The  Contents  of  this  paper  may  be  summarized  briefly  as  foUows: 

1.  Experiments  are  recorded  and  quoted  showing  that  many  if 
not  all  crystals  deposited  from  Solutions  eontain  ineluded  mother  liquor. 

2.  Ihe  experiments  show  also  that  before  this  mother  liquor  can 
be  eliminated  by  pulverization,  the  adsorption  of  water  on  the  extended 
surface  from  a  meist  atmosphere  hegins  appreeiably  to  augment  the  weiglit 
of  tiie  substance, 

fj.  It  is  pointed  out  that  this  adsorption  cannot  be  overcome  in 
the  case  of  hydrated  salts  without  a  loss  of  water  of  crystailization  also. 
Hence  hydrated  salts  cannot  be  aecurately  weighed  aecording  to  any 
usual  pro  Cedur  e, 

4.  In  the  case  of  anhydrous  salts  the  elimination  of  adsorption  is 
easy,  but  in  order  to  remove  ineluded  water,  the  cell  walls  enclosiug  it 
must  -be  disintegrated. 

5.  Mechanical,  thermal,  and  chemical  methods  of  such  disintegi'ation 
are  dassified  and  applied  to  the  preparation  of  pure  materials. 

6.  It  19  pointed  out  that  other  impurities  wiU  usuaUy  be  enclosed 
with  the  solvent  in  the  invisible  cells,  and  that  these  other  impurities 
must  never  be  forgotten  in  processes  of  pui-ificaÜon. 

7.  Finally,  it  is  suggested  that  these  invisible  but  chemically  per- 
ceptible  enclosed  impurities  might  often  be  used  as  a  eiue  to  the  manner 
of  growth  of  natural  minerals,  and  hence  to  the  meehanism  of  geo- 
physical  processes. 
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The  Theory  of  Capillarity  and  CoUoidal  Solutions. 

F.  G.  Donnan. 

(With  Ü  figures  in  tLe  wxt.) 

Introduction. 

In  the  following  paper  an  attempt  is  made  to  consider,  from  the 
point  of  View  of  the  simple  Laplace-drauss  theory  of  capillary  forces, 
the  physical  possitility  of  negative  interfacial  tension  and  the  resiüts 
to  which  it  vroiild  give  rise  under  specified  conditions.  It  will  be  seen 
that  in  certain  cases  the  theory  leads  us  to  predict  the  spontaneous 
produetion  of  extremely  fine-grained  heterogeneous  mixtures,  in  whieh 
one  phase  is  distributed  throughout  another  in  a  State  of  very  fine  di- 
vision.  The  examination  of  such  cases  is  rendered  particularly  i; 
from  the  fact  that  extremely  fine-grained  two-phase  systt 
a  great  degi'ee  of  stability  do  actuaJly  occur  in  coUoidal  Solutions  and 
may  possibly  owe  their  origin  in  part  to  the  interaetion  of  capillary 
forces  in  some  such  manner  as  that  outlined  in  the  present  paper. 
Some  apology  is  perhaps  necessary  at  the  present  day  for  employing  a 
purely  statical  theory.  In  the  Laplace-Gauss  method  the  (potential) 
energy  of  a  small  raass-element  is  regarded  as  a  function  of  its  position 
with  respect  to  other  neighbouiing  mass-elements,  the  „attractive"  forces 
being  simply  the  spaee-variations  of  this  energy.  The  problem  then 
rednces  itself  to  finding  for  what  spatial  distribution  of  the  given  matter 
the  total  (potential)  energy  of  all  the  mass-elements  becomes  a  mini- 
mnm.  So  long  as  we  confine  onr  attention  to  isothermal  ehanges  and 
are  not  concemed  with  heat  effeets,  this  imperfeet  statical  theory  is 
probably  a  fairly  good  approsimation.  Ä  complete,  and  therefore  ther- 
ffiodynamical  theory,  regards  the  „total"  energy  of  eaeh  mass-element 
as  a  function  not  only  of  its  position  with  reapect  to  other  mass-ele- 
ments hut  also  of  its  density,  temperature  etc.  and  it  erabraces  heat- 
exchanges  and  temperature -variations  by  the  introduction  of  another 
function  of  the  state  of  each  mass-element,  namely  its  entropy. 

TJie  sohition  of  the  problem  then  consists  in  finding  for  what  con- 
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figiiratioE  of  tlic  system  tlie  eiiti-opy  is  a  maximum,  the  energy  beiug 
constant.  The  „poteutial"  energy  of  the  statiea]  theori'  does  not  con-e- 
spoßd  to  the  „total"  energy  of  the  thermodynaniical  or  generalised  ti'eat- 
ment;  it  is  rather  tlie  imperfeet  and  not  sufficiently  generalised  ex- 
pression  of  the  thermodynamical  fmictjon  known  as  the  free  energy, 
which,  tor  isothermal  variations,  assumes  a  minimuni  value  in  the  equi- 
hbriuni  configuration. 

In  reeent  years  thermodynamical  theories  of  eapiUarity  have  been 
developed  by  Gibbs^),  Duhem^)  and  van  der  Waals^}.  There  is 
no  doubt  that  any  treatment  of  capiilarity  problems,  which  pretends 
to  generality,  must  proceed  on  the  lines  laid  down  by  these  writers, 
nntil  snch  tirae  at  any  rate  aa  a  fairly  complete  and  consistent  dyna- 
mical  or  eleetrical  theory  of  matter  has  been  evolved.  The  employ- 
ment,  therefore,  in  the  present  instanee  of  the  Laplace-Gauss  method 
can  only  be  regarded  as  a  means  of  iüustrating  approximately  the  na- 
ture  of  the  probleni  under  discvission,  It  possesses  at  any  rate  the 
advantage  of  greater  definiteness,  inasmnch  as  it  involves  only  one 
class  of  fnnctions  whose  form  has  to  be  arbitrarily  determined,  namely 
the  space-'variation  of  the  potential  energy  of  a  mass-eiement,  whei'eas 
the  therm odynamieal  theories  owing  to  their  greater  generality  neces- 
sarily  involve  numerous  functions  of  undetermined  form. 

The  theory  of  Laplace  and  Gauss  in  its  original  form  does  not 
täte  into  consideration  the  Variation  of  density  which  nndoubtedly  must 
occur  in  tiie  interfacial  layei-s.  This  Variation  however  may  be  regarded 
as  a  secondary  effect,  and  as  shown  by  J.  Stahl*),  Gauss'  theory  is 
suffieient  to  explain  the  mala  phenomena  of  capiilarity  without  the 
assimaption  of  varying  density,  Poisson's  views  on  this  point  being 
incorrect^). 

Ifature  of  the  Special  Problem  to  be  considered. 

"We  shall  consider  a  heterogeneous  two-phase  svstem  at  constant 
tempeiaturp  and  Cf  astant  extemal  pressure  We  «ihall  suppo&e  further 
that  the  total  volume  ot  each  phase  lemims  cDn'itint  and  that  the  ex- 
temal boundmg  surface  of  the  uvitem   formed  b^   m  interfice  bet^veen 


')  Therniodiiiainische  btudien  herauiigegeben  von  W  Oslwald  (Engeimann, 
Leipzig ) 

*)  Annales  scientifaiues  Öe  1  ttole  Norciale  Sup^rieure  2,  2L7    1SÖ51. 

')  Diese  Zeitschr   U,  657  ^1891 

*1  Pogg   Ann    IS»  {ISlO 

*  This  tpinion  i'>  (juoted  from  i  Keumann,  Vorlesungen  über  die  Theorie 
1er  Kapillariat    heran  gesehen  von  A  Wangenn. 
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one  oi  the  phases  in  questioii  and  a  tiiird  phase,  remaios  coiistant.  The 
only  variable  in  the  System  is  therefore  the  internal  interfaee  between 
the  two  phases.  As  shown  by  Gauss  that  portion  of  tue  total  potential 
energy  arising  from  the  capillary  attractions  can  be  expressed  as  a  suni 
of  linear  surface-  and  volume-terms.  Iii  the  present  case  we  can  write 
therefore :  ^  =  rs  +  const, 

where  E  ^=  potential  energy,  s  =  interfaee,  r  =r  a  coeffieiont. 

Gnder  ordinarj'  conditions,  t  has  a  positive  constaiit  value  and 
therefore  dE  ^=  rds;  hence  the  eqiiilibrium  configiiration,  which  corre- 
sponds  to  a  minimum  value  of  E,  requires  a  minimum  value  of  s.  If 
bowever  the  „thickness"  of  any  portion  of  either  pliase  becomes  coni- 
parable  with  a  certain  small  quantity,  which  is  termed  the  praetical 
ränge  of  the  attractive  forces,  then  t  ceases  to  be  independent  of  -v 
and  the  above  conclusion  becomes  invalid.  In  this  casedE^^TÖ-t  -\-!^6t, 
and  for  SE  ^0,  rds-j-sdr-  =  0  or  t-j-s-t-  =  0. 

The  matter  may  be  illustrated  by  the  following  case;  eonsider  a 
rery  thin  film  of  the  phase  (2),  of  uniform  thicimess  a,  immereed  in  a 
mass  of  phase  (1)0-  Confining  attention  to  variations  of  Interface  caused 
by  extensions  or  contraetions  of  this  thin  uniform  film,  ive  liave  sa  = 
const.  =  /.'. 

The  State  of  the  System  may  then  be  defined  by  eithor  .s'  or  a. 
Taking  a  as  the  independent  variable: 

(IE  _  ^''-^    ,^^ 
da  da      '  du 

I:      ,   k  dt 


-~F{a)  where  F{a)=T~a~ 


For  equilibrium  F{a)-- 


tive,  and  as-^—^  = ^E'ia),  it  foUows  that  F'{a)  mu:Jt  be  negative. 

The  conditions  therefore  for  a  minimum   of  potential  energy  are: 

^)  This   may    be   roughly   pietured  to  the  mind  as  an  estremely   tlattened  out 
„globule"  of  (21 
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The  resiüt  of  elimüiating  a  leads  to  an  inequalitj,  which  imposes 
certain  eonditionw  on  the  characteristic  constants,  If  these  eonditions 
be  satisfied  then  the  equation  F{a)  =  0  gives  the  value  (or  values) 
eorresponding  to  stable  equilibrium. 

Eor  values  of  a  greater  than  that  eorresponding  to  the  minimuni 
of  E,  the  Potential  energy  of  the  System  will  diminish  as  a  diminishes 
and  s  increases,  while  for  values  of  ß  <C  ömin.  the  potential  enei^  will 
diminish  as  a  increases  and  s  diminishes.  Henee  thict  films  of  {2) 
immersed  in  (1)  wül  tend  to  expand  aiid  thin  out  until  they  attain  a 
certain  critical  thickness,  whereas  very  thin  films  will  tend  to  contract 
and  tliicken  until  they  reach  the  same  thicimesB.  It  must  not  be  snp- 
posed  that  if  an  aetual  ease  of  this  sort  occurred  the  phenomena  would 
be  of  such  a  simple  character.  It  is  ouiy  for  the  sake  of  simplicity  that 
we  hare  considered  solely  extensions  and  contractions  of  a  uniform  film. 
The  important  point  is  that  only  films  of  (2)  of  a  certain  definite  thick- 
ness would  be  in  stable  equilibrium  when  immersed  in  (1). 

The  matter  may  be  looked  at  from  the  point  of  view  of  uiterfacial 

tension.    AVe  have: 

-  .  ^    ■  ,  .      ■  (^^^        dE  da  a^  dE        ,,^  ^ 

mterfacial  tension  =  -r-=  ^ r-  = : r-   =r((c). 

ds         da    ds  k     da  ' 

Thus  for  values  of  «^Omtn.,  i-  o.  when  -^  is  positive,  the  inter- 

faciai  „tension"  will  be  negative,  becoming  positive  when  atComm. 
I'or  the  State  of  stable  equilibrium  the  interfacial  tension  will  be  zero.  At 
first  sight  there  appears  something  paradoxical  in  the  co-existence  of 
separate  phases  bounded  by  a  definite  aud  permanent  Interface  with 
zero  interfacial  tension.  This  apparent  difficulty  disappears  when  we 
consider  that  the  interfacial   tension  referred    to   here   is  simply  the 

differential  coeffieient  -^— ■     So  long  as  we  deal  with  matter  in  bulk, 
ds 

this  differential  coeffieient  remains  constant  and  gives  rise  aceordingly 

to  a  simple  physieal  conception.   When  we  come  however  to  deal  with 

very  finely  divided  matter,  the  differential  coeffieient  no  longer  remains 

constant   aud    the    simple   conception   of   surface    or  interfacial  tension 

ceases  to  have  any  further  practica!  vaJue. 

Again  it  might  be  argued  that  a  negative  interfacial  tension  would 

neeessarily  involve  the  complete  mutual  Solution  and  mutual  miscibiüty 

of  the  phases.  This  apparent  difficulty  arises  from  the  confusmg  of  what 

are  in  reality  quite  distinct  phenomena.  Mutnal  Solution  or  homogeneous 

intermixture  occurs  so  long  as  the  free  energy  of  the  System  is  lowered 
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thereby.  It  is  dependent  on  the  energy  and  entropy  of  mass-elements 
which  are  not  situated  near  an  Interface,  and  oeciirs  whether  there  is 
a  definite  interfaee  or  not  On  the  other  hand  complete  miseibility, 
i.  e.  the  non-existence  of  a  bounding  intei-faee,  implies  that  the  coeffi- 
eient  oi  s  in  the  energy  equation  is  identically  zero  for  all  "values  of 
s  or  a,  whereas  a  negative  value  of  this  coefficient  means  nothing 
more  or  less  than  that  the  potential  energy  of  the  System  wiU  he  de- 
creased  by  an  increase  of  Interface. 

It  is  clear  therefore  that  the  existence  of  a  definite  and  permanent 
interface  is  dependent  on  the  existence  of  a  finite,  positive  or  negative, 
coefficient  (t)  of  s  in  the  energy  equation.    But  interfacial  tension,   as 

defined  by  -j—,  only  coincides  with  this  coefficient  for  matter  in  bulk. 

When  we  arrive  therefore  at  the  conclusion  that  the  (variable)  inter- 
facial tension  for  finely  divided  matter  is  zero,  this  does  not  imply  that 
T  is  zero,  and  hence  does  not  imply  complete  miseibility. 

In  his  article  on  Capillarity  in  the  Encyclopaedia  Britannica,  Clerk- 
Maxwell  clearly  considered  the  possibility  of  negative  interfacial  ten- 
sion, as  is  evident  from  tie  follo^ving  quotation;  „If  howevcr  it  (i.  e. 
interfacial  tension)  were  negative,  any  displacement  of  the  liquid  tending 
to  enlarge  tlie  surface  of  contact  would  be  aided  by  molecular  forc^ 
and  the  liquids  would  become  thoroughly  mixed.  No  instance  however 
of  a  phenomenon  of  this  kind  has  been  discovered,  for  those  liqiüds 
which  mix  of  themselves  do  so  by  tiie  process  of  diffusion,  which  is 
a  molecular  motion,  and  not  by  the  spontaneous  puctering  or  repli- 
cation  of  their  bounding  surface,  as  wonld  be  the  case  if  the  interfacial 
tension  were  negative." 

The  „thorough  mixing"  referred  to  by  Maxwell  will  only  occur 
if  the  Potential  energy  of  the  System  eontinues  to  diminish  indefinitely 
with  increase  of  interface.  As  indicated  previously,  this  is  not  neeessarily 
true,  for  nnder  certain  conditions  the  polentJal  energy  may  possess  a 
minimum  valne. 

Application  of  the  Laplace- Gauss  Theory. 

The  object  of  the  present  seetion  is  to  ascertain  the  conditions 
which  are  necessary,  or  at  all  events  sufficient,  for  the  existence  of  the 
peculiar  State  of  equilibrium  discussed  in  the  preceding  seetion.  In  the 
following  calculation  the  density  is  regarded  as  constant  throughout 
each  phase  and  the  transition  from  pliase  to  phase  is  therefore  assumed 
to  bo  abrupt. 
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Ädoptittg  the  iisual  iiotatioiii)  let  tlie  foree  of  attraction  betweeii 
two  mass-elements  *w  and  m   be  expressed  by  the  equation: 

F  ^  mm  ^{x), 
where   z  denotes    the  distance   betweeii   them.     Similarly    the    derived 
iunctions  II(%),  tc(^),  and  0(i;)  are  defined  by  the  eqnations: 

f^{,)dz  ^ n(:y,  fS{.-]-d-.  =  »(«);   /^o-.)rff  =  6(j). 

Then  the  attractive  force  exerted  on  a  mass-elenient  m  situated  at 
a  distanee  z  from  the  plane  siirface  of  an  infinite  phase  of  density  p 
is:  2jtQmf{x). 

Let  ^^  =:  Potential  energy  of  a  uriit  mass-elenient  of  Mubstanee  (*), 
at  a  diütance  x  from  the  plane  suriace  of  an  infinite  phase. 

Then:  ,X„  — .Z,  =  2:cQJip{:i)d,-.  ^  2jir()6^v) 

so  that:  ,-Z,=  ,Z^  —2jtQ%t). 

Consider  first  the  casc  of  two  phase«  where  oone  of  the  diniensions 
is  comparable  with  the  praetieal  ränge  of  the  attractive  forces.  We  niay 
then  regard  the  phases  as  infinite  so  far  as  the  limits  of  the  above 
Integrals  are  eoncerned.  If  we  further  suppose  that  the  radii  of  cnrvature 
of  the  bounding  suriace  are  everywhere  very  great  in  comparison  with 
the  ranges  of  these  forces,  we  are  at  liberty  to  treat  the  bounding 
surface  everywhere  as  plane. 

Let  the  phases  be  denoted  as  (1)  and  (2).  Thus  ^^  denotes  the 
Potential  energy  of  a  unit  mass-element  of  (1)  situated  at  a  distanee  ;. 
from  the  interi'ace  with  (2). 


a\      T;      \      Pha.se.fll 
Interface       i,  i               | 

Ä.\      K      1      PhsselB» 

Fig.  1. 
From  the  foregoing: 

Henee  the  potential  energy  per  unit  ot  mterface  of  a  süce  of  (1) 
of  thictness  ^j,  ad]acent  to  the  mterface,  is  a;iven  by: 

')  cf.  Lord  Rayleigh  Phil  Mag  [5]  30,  285  456;  33,  209.  In  theae  papers 
will  be  found  the  best  mudern  account  ut  tlie  dasaical  theory  of  capiUarity. 
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where  J.^  is  large  in  eomparisoii  with  tlie  ränge  of  tlie  atiractive  forces. 
Simiiarly  for  (2): 

Strietly  speaking,  Ej  and  e.,  are  the  terms  contributcd  by  the  portions 
of  matter,  F^  and  F^,  to  the  expression  for  twice  the  potential  enei^y 
of  the  whole  System,  since  the  mutual  potentia]  energy  of  each  paJr 
of  mass-elements  will  evidently  have  beeii  rectoned  twice  over  by  pii)- 
ceeding  in  the  above  manner.  Hence  the  terms  eontributed  to  the 
expression  for  twice  the  total  potential  energy  of  tlie  System  by  the 
matter  eontained  in  a  cylinder  of  section  s  cutting  through  the  Inter- 
face, whose  height  ^  A^-\-  Ä^  and  volume  ^  V^  -f-  ^'si  sit^  given  by 
the  equation: 

AE  =  Q,  {,x^  -  ijTQAm  T'i  +  e,U^  -  4^p,e,{0}i  r, 

Äceordingly  for  variations  in  the  phase-interface,  the  volumes 
of  the  phases  and  the  extemal  bounding  snriace  remaining  constant, 
SE  ^^  T(fa,  and  therefore: 

where  T^interfacial  tension. 
Consider  seeondly  the  ease 
of  a  thin  film  of  (2)  of  uni- 
form thickness  k  immersed  in 
(i);  we  sball  suppose  that  a  is 
'  comparable  with  the  ränge  of 
the  attractive  forces  but  that 
all  the  other  dimensions  of 
the  System  ineluding  the  ra- 
dii  of  cui'vature  of  the  film  fj„._  2. 

are  'very  great  in  eomparison. 

Proceeding  as  before,  let  e^  =  sum  of  terms  eontributed  to  the 
expression  for  2.^  by  the  matter  eontained  in  the  film  per  unit  area 
thereof  and  e^  =  sum  of  terms  eontributed  etc.  by  a  sliee  of  (1)  of 
thickness  Ä,  per  unit  area  of  iuterface  (the  sliee  lying  adjacent  to  the 
film),  where  Ä  is  very  great  in  eomparison  with  the  ränge  of  the  forces. 


A 

T 
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Tnurface 

i^ 
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V, 

FilmofFlio^-eJ^I 

Interface 
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Then  ^Xt^  tlio  Potential  energy  of  unit  mass  of  (2)  at  a  (iiatanee  z 
from  one  Interface  of  the  film,  is  given  by  the  equation: 

Hence:  4-1  12  >  y 

since:  fl(a  —  x)d'X=  fQCz)d,\. 

.'0  .'  0         , 

Similarly : 

+  2^p20i2(^  +  «)-  2:rei6,{^  +  ß). 
Hence: 

2e^  =  2AQJy    —  4jrOi9i(0)}  +  4jc(>f  ßjx)dz  —  i^nQ.Q^  f^^.{x)dz 
'■  '^  Ja  J  0  ' 

+  ijiQ,Q,  ß,^(^  +  a)dz  —  ijiei    ß,{z  +  a)d-.. 

Since    1  Q{x  +  a)dz  =:  1  Q{z)dz  =:  f  Q(z)dz  praetically. 

Considering  therefore  a  cylinder  of  height  2Ä  -\-  a  and  section  .^• 
cutting  through  tiie  film  (see  Fig.  3),  and  denoting  by  AE  the  terms 
contributed  by  the  matter  contained  therein  to  the  expression  for  2E, 
we  have: 

AE=  2pi{,z^-  4jre.e,(0)}  V,  +  qA^^-  4jrp,e,(0)}  V, 

+  2jti^Qifl,{^)dz-  2Q,Q,Jl,,{z)dx  +elf%i-'}d^y. 

where  .v'  now  denotes,  not  the  section  of  the  cylinder,  but  twiee  the 
section,  i!  e.  the  total  amoimt  of  Interface  in  the  Tolume  of  matter  eon- 
sidered.  Hence  the  coefficient  of  the  surfaee-term  in  the  expression  for 
E,  the  total  potential  energy  of  the  system,  is  given  by  the  equation: 


As  shown   previoiisly,    for   equilibriuni  t — 0-^  =r  0,  or; 


l^Qlfyx)dz-2Q,Q,    fj,,{z)dx  +  Ql    f%(z)dx^- 

/Google 
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fÜ  flMilx~<,%{a)  l-2(),(>,!  /6„(j)rfj  -oe„(a)  | 

+  <,|j_/^,Wd«-o8,(a)    1  =  0. 
Oll  integrating  by  parts  this  equation  reduees  to: 

ei  /vi(.t)-vrf.r  — 2{)j()a  hi>j,M^.dz -\- gl  j'>p^{%)zdx  =  0 

^0  '0  ^0 

which  is  an  equation  determining  «,  the  critieal  thiekness  of  the  film, 
For  a  physically  possible  case  this  equation  must  give  a  finite  positive 
value  for  «  and  the  quadratic  form: 

e5v>i(«)  —  2  piCsViaCß)  +  elvs(«) 

must  be  negative. 

Gase  of  an  Exponential  Law  of  Force. 

Iq  Order  to  examine  under  what  conditions  the  equation  obtained 
in  the  preeeding  section  leads  to  a  positive  value  for  a  it  is  necessary 
to  assurae  some  particular  form  for  the  fimction  if{%).  For  this  pur- 
pose  the  esponential  form,  <p(x)  =  ke^^',  suggested  by  Lord  Kay- 
ieigh^),  is  speeially  suitable  as  it  admits  of  simple  physical  inter- 
pretation  and  by  its  aid  the  Integrals  involved  in  the  equation  for 
a  can  be  readily  evaluated  in  closed  form.  From  the  law  of  force 
F  =  kmm'e^?'  it  follows   that  the  ränge   of  the  forces 


tieally  infinite  but  practically  of  the  order  -■  Thus  if  ^  =  10*,  then 
the  force  will  have  fallen  to  about  a  third  of  its  value  at  a  distance 
of  oiie  thousandth  of  a  millimetre,  and  to  about  one  fifty  thousandth  of 
its  value  at  one  hundredth  of  a  millimetre,  i.  e.  the  ränge  of  the  force 
is  of  the  Order  of  10~*  cm. 

Assuming  the   above  form   for  rp{x)   it  is  easily  shown  by  partial 
Integration  that: 
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Thiis   lw{z)zdii  =  -r- ,  so  that  the  constant  interfaeial  teiision  in 
the  case  of  matter  in  biilk  is  given  by  the  equation: 

For  very  small  values  of  «  it  is  easily  shown  by  expanding  the 

expression  ohtained  ahove  for    fipi'xY^dx  and  tating  into  aceount  only 

■'o 
the    first   and   second   powers    of   the   small    quantity  ßa  that  in   this 

We  have  therefore  the  foUowing  resiilts: 

1.  a  very  gre...);  F(a)  =  3,  {^-^^  +  il|i}; 

2.  „  .er,  »all.);   ««)  =  ».■{^-  ^^  +  ^}; 

da  «^     ^ 

Sufficient  conditions  for  a  minimum  Talue  of  E  con'esponding  to 
a  finit«  positive  vaiue  of  a  are  therefore: 
l'tQl       2t„(ii(),       trfl 
(S;  Mi  K 

/■ii>;g2i!npA       hgj-^n  ,os 

"«  |3L       "^    0?    ^  ^  ' 

The  vaiue  oi  a  corresponding  to  stable  equilihrium   is  then  given 
by  the  equation: 


QiQ.[fP—^^^{^'ßi2  +  3aß,,  +  3)e-?'^^]  (3) 


9 


^  0. 


It  is  readily  shown  that  the  possibility  of  a  finite  positive  Solution 
of  the  problem  depends  essentially  on  differences  in  the  specific  con- 
Btants  |3i,  |5ij  and  ß^,   i.  e.  on   different  ranges  of  the  attractivc 

')  The  terms  „very  great"  and  „very  small"  mean  very  great  and  very  small 
in  comparison  with  the  ranges  of  the  a 
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forces,  fot  if  we  put  ß^  =  ß,^  =  ß^   the   conditions  (])   aud  (2)  caii- 
not  be  satisfied. 

The  geiieral  condition: 

becomes  with  the  present  law  of  force: 


i\i/',> 


-(l  +  iS,«)- 


2*1 


?i(>i«" 


ß't. 


-(i+0„«)+-^ 


k^Qle- 


{i+ß,a)<0. 
5  =  ß^  for  it 


This  condition   can  still  be  satisfied  even  if  ß^  ^=  ft 
reduces  then  to  l>\Q\^2kiiQiQ^-\- 1-2^1  <C0. 

It  is  obvious  however  that  the  Solution  in  this  case  corresponds  to 
ß  =  0  for  equation  (3)  now  reduces  to: 

(3_|_3ß^  +  ß2^3)e-,«"  =  3, 
which  can  only  be  satisfied  by  a  =  0  (excluding  of  course  negative 
or  imaginary  Solutions), 

That  the  possibility  of  the  State  of  equilibrium  under  discussioii  is 
essentially  dependent  on  differeaces  in  the  practical  ranges  of  the  various 
attraetive  forees  involved  was  shown  from  elementary  geometrical  consi- 
derations  in  a  previous  paper^). 


lUuatrative  Numerieal  Solution. 

It  has  been  shown  in  the  preceding  section  that  a  finite  positive 

Solution  of  the  probleni  is  only  possible  ander  certain  conditions.    The 

dE 
inequalities  (1)  and  (2)  provide  that  -j—  will  be  positive  for  values  of 

a  which  are  great,  negative  for  values  of  a  which  are  smail  in  comparison 
with  the  „ranges"  of  the  forces.  Although  the  conditions  (1)  aad  (2) 
are  not  the  most  general  conditions,  they  are  nevertheless  sufficient  to 
assnre  us  of  the  existence  of  a  minimum  of  E  lying  between  the  limits 
indieated.  The  snbject  may  be  further  illustrated  by  the  nimierical 
Solution  of  a  particulai-  case  in  which  the  characteristic  constants  are 
chosen  so  as  to  satisfy  (1)  and  (2). 

These  conditions  may  be  writtcn  in  the  form: 

0>  A  (7')'  +  iL  it  ('AV  >  2  ,.,a| 


')  Diese  Zcitsehr,  37,  735  (1901). 


y  Google 


208  F.  G.  Donnan 

Pi  Pia  Pa 

7i,  /i2,  and  y^  may  be  termed  the  ranges  of  the  attractive  forees. 

Sappose  now  that  /^  is  so  mucli  smaller  than  /u  that  the  third 
and  fifth  powers  of  —  are  small   quantities.    If  we  further  suppose 

j.  Yl2 

that  -p-  is  not  very  large,  then  the  secoiid  term  of  each  of  the  lefthand 

niembers   of   (la)    and    (2a)  may  be  neglected.     For  this  pur[jose  it  is 

y  k 

sufficient  to  put  -—  =  0-1,    --—  =  0-1.     We  have  now  the  conditions: 


Hence  we   must  have  /i < /^  and  —-^<i\- 
Put  Pj  =  2,  p,  =  1.     Then  k^.,<ik^,     Putting  k^^_  =  ^l\  we 
have  2  — -^  ^=  0-4,  and  from  this  it  follows  that: 


'  (*i  ^1 


0.833  >-'ü->  0-737 
7is 


II 


which  condition  we  may  satisfy  by  putting  -^  =  0-78. 
7ia 
It  remajns  now  to  find  what  value  of  a  satisfies  the  equatioi 


-2[3-( 

ii'ffi  +  3<.(J„  +  3)e-.'..«]  =  0; 

!;  =  -■ 

A  ==  §1  =,  078,  -fiL  =  2, 

i  =  %  =  o.i. 

7u  tii 

To  do  this  we  must  first  fix  a  snitable  value  for  oiie  of  the  tbree 
quantiües  ^i,  ^^j,  and  ß^.  Instead  of  choosing  any  one  of  the  numerous 
estimates  of  the  ränge  of  capillary  forees,  we  may  proeeed  as  foUows, 
Suppose  the  phase  (1)  to  be  water.  Taking  the  surface-tension  of  water 
as    75    C.   G.   S.    units,    and    neglecting   the    vapour   phase,    we    have 

„.  '   =  75  or  7;f  =  — ;  again,  taking    the   latent   heat    of    1  g  of 

water  as   600.42.10^   C.  (J.  S.  units  and  equating  this  to  the  work  of 
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diaag'gregation  of  1  g  of  water  against  the  attraction  of  its  mass-eleraents  ^), 
we  have: 

/'*'  2k,         i^k 

Work  of  disaggregation  =  2 Ji qI  1  ip[x,) d z  =  2jzi>]—r^  =     -~- 
J  0  ü  i'i  Pi 

j   ...      f  '-^  600.42.10^ 

and  therefore:  -^7^  =  ; 

ß\  4jt 

Henee  /3i=  15874.5  and  therefore  ß^.  =  12382  and  ^,  =  158745. 

By  trial  we  now  find: 

a  =  10-^:lefthand  member  of  (3a)  =  -|- 0-0058 

a  =  10-*:       „  „         „      „     =—04338. 

The  Talue  of  «  correspoading  to  stable  equilibrium  lies  therefore 

between   10~^  cm  and   10"^  cm,  being   very  near  the  latter  nnmber, 

i.  e.  the  thickness  of  the  film  is  of  the  order  of  a  wave-length  of  light 

Gase  of  Small  Spherea. 

In  the  preeeding  sections  we  have  dealt  with  the  equilibrium  of 
thin  films  of  one  phase  of  matter  distributed  throughout  the  mass  of 
another  phase,  the  interfaeial  tensiou  being  supposed  negative  between 
tbe  phases  in  bulk.  Another,  perhaps  more  natural,  but  mafhematically 
more  complicated  case  is  that  of  a  distribution  of  small  spheres.  A 
brief  reference  to  it  here  must  suffice.  Suppose  that  we  have  n  equal 
spherules  immersed  in  another  phase,  and  that  we  consider  variations  in 
which  the  number  of  these  equal  spherules  ehanges,  the  total  volume 
of  each  phase  remaining  constant.  Imagine  a  series^of  equal  spheres 
deseribed  round  these  spherules,  such  that  their  radii  are  very  great 
compared  with  the  radii  of  the  spherules,  which  latter  we  suppose 
comparable  with  the  ranges  of  the  attractive  forees.  We  may  regard 
the  radii  of  these  spheres  as  constant  during  the  variations  of  the  System. 
The  Potential  energy  of  the  matter  contained  within  each  of  these 
spheres  will  be  a  function  of  the  radius  of  the  sphere,  the  radius  a 
of  the  spherule,  and  the  charaeteristic  constantg.  We  may  denote  this 
function  by  95(0),  sinee  a  is  the  only  variable. 

We  obtain  then  for  the  total  potential  energy  E  of  the  System  the 
equation: 

E  =  «p(«)  — //9)(0)  +  /u 

Supposing  n  to  become  «+  1,  we  have: 

_£•+ d^  =  («  +  1)  y  («  -  <J«)  -  («  +  1)  y  (0)  +  fc. 


')  DuprS:  ef.  Lord  Rayleij 
pbfSlk.  Cbemie.  XL  VI. 
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U  n  is  very  iarge,  6a  will  be  very  small,  and  we  can  therefore. 
write: 

E+6E==  («  +  1)  {p(a)~p'{a)6a}-(n-\^  1)^(0)  +  /:, 
whence:        6E  =  ^(a)  —  (»  +  l)^'{a)6a  —  p{Q). 

Sinee  n«^  is  constant:  6a  =  -:-—,  hence: 
sn 

dj;  =,,(«)- ^^.-|-y-(o)- y(O)  =  !p(o)  ^  |-^'(o) -y(0) 

since  n  is  very  Iarge. 

In  the  neighbourhood  of  the  minimum  6E  will  approximate  to  zero 
so  tliat  we  obtain: 

9.(«)-|9'(«)-9>(0)  =  0 

as    the    equation  determining  (approximately)  the  size  of  the  spherules 
which  will  be  in  eqiiiiibrium. 

The  sohition  of  the  problem  reduces  itself  therefore  to  a  deter- 
mination  of  the  functioii  ipia). 

Belation  to  Colloidal  Solutions. 

Assuming  the  validity  of  the  conciusions  arrived  at  in  the  prece- 
ding  sections,  it  is  interesting  to  consider  what  would  be  the  behavionr 
of  matter  nnder  these  conditions.  This  point  has  been  dealt  with  in  a 
previous  paper^),  but  it  may  be  «seful  to  briefly  refer  to  it  here.  If 
one  phase  were  produeed  in  the  other  by  chemical  means,  the  small 
paitieles  or  fJlms  woiild  at  first  behave  normally  and  tend  to  increase  in 
dimensions  by  coaleseence.  This  proeeas  would  howe^er  eease  as  soon 
as  a  eertain  critical  grain  was  reached.  Conversely  if  one  phase 
was  brought  in  bulk  into  eontact  with  the  other,  increase  of  Interface 
would  at  once  occur  in  so  far  as  it  was  not  prevented  or  retarded  by 
viseous  resistanees.  This  increase  of  Interface  would  probably  be 
brought  about  by  a  complicated  „puckering  or  repHcation"  of  the  com- 
mon surface  resulting  in  the  production  in  the  first  instanee  of  an  inter- 
laeing  network  of  filaments  and  films,  and  perhaps  in  the  production  of 
isolated  particles,  This  process  would  in  its  turn  cease  as  soon  as  the 
same  critieal  grain  had  been  reached,  It  will  be  noted  that  the  con- 
ditions obtained  in  the  course  of  this  paper  are  symmetrical  with 
respect  to  the  eharacteristic  constants  of  both  phases.  Hence  iE  phase 
(2)  can   remain  distributed  tbroughout  (1)  in   the  manner  here  indi- 

■)  Diese  Zeiteohr.  37,  785  (1901). 


y  Google 


The  Theory  of  Capilkrity  and  Colloidal  Solutione.  211 

cated  so  also  can  (1)  in  (2).  If  we  siippose  that  (2)  is  higlily  viscous  and 
(1)  highly  mobile,  these  tvro  heterogeneous  Systems,  one  of  which  may 
he  regarded  as  the  ,^nversion"  of  the  other,  will  differ  very  eharac- 
teristically.  The  System  in  which  (2)  is  distributed  throughout  (I)  will 
partafce  of  the  fluidity  of  (1),  whiJst  the  inverse  system  will  possess  the 
viscosity  of  (2).  These  two  states  bear  a  soraewhat  strlking  resemblaiice 
to  colloidal  Solutions  and  colloidal  jellies,  especially  when  we  consider 
that  the  researches  of  Bütschli  and  van  Bemmelen  have  eonclusively 
demonstrated  the  honeycomb  or  open  nehvork  stnictnre  of  colloidal 
jellies  and  of  „solid"  colloids  in  general. 

The  phenomena  of  pseudo-sointion  exhibited  by  a  typical  inorganio 
colloid  such  as  arsenic  sulphide  or  an  organie  one  such  as  Congo  Red 
bear  a  very  eonsiderable  resemblance  to  the  processes  of  inerease  of 
jnterface  diseiissed  above. 

No  i'eeourse  to  the  favourite  hypothesis  of  large  molecules  can 
per  se  explain  cases  such  as  these,  for  there  is  no  evidence  to  show  that 
these  substances  are  polymerised  in  any  way.  In  fact  if  it  be  assumed 
that  the  process  of  Solution  in  these  eases  is  qualitatively  the  same 
as  in  the  ease  of  crystalhne  salts,  then  it  has  got  to  be  explained  wby 
the  „solution-aggregates"  ^)  are  so  enormously  greater  than  the  ehemical 
formula-units  in  these  particular  cases. 

It  cannot  of  course  be  denied  that  this  explanation  may  be  fortli- 
eoming  in  course  of  time.  All  that  can  be  said  about  tlie  ordinary 
Solution  of  crystalline  substances  is  that  these  bodies  are  disintegrated 
by  solvents  in  such  a  manner  that  the  „solution-units"  are  of  the  same 
Order  of  complesity^).  It  is  then  a  more  or  less  plausible  hypothesis 
tö  assume  that  in  the  case  of  colloids  the  process  of  Solution  is  esser- 
.tially  due  to  the  same  causes,  but  that,  for  some  hitherto  unexpiained 
reason,  the  „solution-units"  are  of  an  entirely  different  order  of  com- 
plexity.  The  gradations  observed  by  Krafft  in  the  case  of  the  soaps  and 
amine  salts,  and  those  observed  in  the  case  of  proteid  substances  and 
their  disintegration  produets  lend  colour  to  this  view  of  the  matter. 
There  are  raany  facts  however  which  cannot  be  reconciled  with  it  e.  g. 
the  non-existence  of  saturated  Solutions  of  colloids,  the  instability  of 
their  Solutions  and  in  particular  their  precipitation  by  electrolytes.  If 
the  process  of  colloidal  Solution  is  qualitatively  the  same  as  that  of  the 
ordinary  Solution  of  crystalline  substances,  differing  only  in  the  degree 

')  Moore  and  Parker,  Amer.  Journ.  of  Phys.  7,  261  (1902). 
*)  The   tacit  assuniption   is  here   made   that  the  Solution  of  b  crystalline  stih- 
slance  ia  in  reality  heterogeneous. 
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of  „aggregation"  of  the  „solution-unite"  produced,  whj  does  it  not  cease 
when  a  definite  State  of  Saturation -equilibri um  is  attained?  That  is  a 
question  whieh  no  one  has  answered,  and  until  it  is  answered,  it  ap- 
pears  much  more  conducive  to  progress  to  assame  a  qualitative  difEerence 
founded  on  a  Safe  thermodynamical  criterion  than  to  trust  to  hjpotheticai 
assumptions.  Por  the  conception  of  solutioa-units  in  the  case  of  ordi- 
nary  Solutions  involves  the  hypothesis  of  heterogeneity  where  nothiug 
but  homogeneity  ean  be  demonstrated, 

Assuming  then  a  qualitative  difference,  It  is  necessary  to  inquire 
by  what  process  the  demonstrably  heterogeneous  media  known  as 
colloidal  Solutions  are  produced  and  maintained.  The  main  object  of 
this  paper  has  been  to  search  for  a  clue  to  this  problem  in  the  elassi- 
cal  theory  of  capillarity.  It  is  perhaps  not  nnnecessary  to  point  oiit 
that  this  theory  has  nothiug  wliatever  to  do  with  the  hypothetical 
assumption  of  moleculai'  forces.  In  its  essential  elements  the  classical 
theory  of  capiilarity  is  every  whit  as  well -founded  as  the  theory  of 
gravitation.  Just  as  the  potential  energy  of  a  large  mass  of  matter  is 
a  function  of  its  position  with  rcspeet  to  otlier  large  masses,  so  is  the 
potential  energy  of  any  minute  portion  of  one  of  these  masses  a 
function  of  its  position  in  the  mass.  Retaining  the  main  ideas  of  the 
theory  of  Laplace  and  Gauss  we  have  only  to  Substitute  the  free 
energy  function  for  the  potential  energy  function  of  the  older  theoiy 
to  obtain,  as  van  der  Waals^)  lias  done,  a  complete  thermodynamical 
theory  of  capülary  phenomena.  It  is  therefore  a  legitimate  step  to  en- 
deavour  to  find  in  this  theory  some  key  to  the  explanation  of  the  process 
of  colloidal  Solution.  Whether  the  key  is  to  be  found  Iherein  is  a  diffe- 
rent  matter. 

In  conelusion  I  desire  to  express  my  sincere  thanks  to  Pro- 
fessor Joseph  Larmor  F.  R.  S.  for  very  valuable  advice  dnring 
tue  -writing  of  the  present  paper.  For  the  idea  of  negative  interfacial 
„tension"  and  its  possible  connexion  with  the  problems  presented  by 
fine-grained  heterogeneous  Systems  I  am  indebted  to  Professor  J.  H. 
van  't  Hoff,  who  first  mentioned  it  to  me  in  1897.  It  would  be  a 
souree  of  great  pleasure  to  me  should  I  have  suceeeded  in  sbowing 
that  this  novel  and  original  idea  is  not  at  variance  with  tiie  eoneepts 
of  the  classical  theory  of  capillarity. 

')  Loc.  cit. 

Royal  College  of  Science,  Dublin,  Julj  1903. 
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Elektrolyse  mit  Wechselstrom. 

Von 
M.  Le  Blaue  und  K.  Schick'). 

(Mitteilung  aus  dem  Institut  für  Physikalische  Chemie  und  Elektrochemie 
der  Technischen  Hochschule  Karlsruhe.) 

(Mit  8  Figuren  im  Test.) 

I.  Einleitung. 

Im  Jahre  1898  erschien  ein  Patent  von  Richards  und  ßoepper 
(D.  E.-P.  Nr.  105007),  in  dem  ein  Verfahren  zur  Darstellung  schwer 
löslicher  Yerbindungen  mit  Hilfe  von  Wechselstrom  besehrieben  wird. 
Als  Beispiel  fiiliren  sie  die  Herstellung  von  If admiumsiilfid  an :  Zwischen 
zivei  Kadmiuraelektroden,  die  in  eine  lO^j^ige  Lösung  von  K^atriurathio- 
sulfat  tauchen,  wird  "Wechselstrom  durchgeleitet;  bei  dem  einen  Strom- 
stoss  soil  dann  an  der  einen  Elektrode  CdS  entstehen,  während  an  der 
andern  Wasserstoff  entweicht,  bei  dem  entgegengesetzten  Stromstoss  soll 
nun  an  der  letztem  Elektrode  CdS  entstehen,  während  der  an  der 
erstem  entweichende  Wasserstoff,  ohne  zu  reduzieren,  die  Lösung  des 
vorher  gebildeten  CdS  von  der  Elektrode  mechanisch  bewirken  soll. 
Das  Verfahren  bezweckt,  eine  gute  Ausbeute  an  der  betreffenden  schwer 
löslichen  Verbindung  zu  erhalten,  bei  gleichmassiger  Abnutzung  und 
völligem  Blankbleiben  beider  Elektroden.  Über  die  Abhängigkeit  der 
Ausbeute  von  der  Schnelligkeit  des  Wechsels  findet  sich  keine  Angabe, 

Auf  einen  Zweifel  hin,  den  H.  DanneeP)  bei  der  Besprechung 
des  Patentes  aussprach,  ob  nämlich  speziell  CdS  in  dem  angeführten 
Beispiel  in  guter  Ausbeute  erhalten  werden  könnte,  hielt  J.  W.  Richards^) 
obige  Behauptung,  allerdings  ohne  Beweise,  aufreclit. 

Vom  theoretischen  Standpunkt  aus  bot  die  Angelegenheit  insofern 
grosses  Interesse,  als  hier  vielleicht  die  Möglichkeit  vorlag,  etwas  über 
die  Schnelligkeit  zu  erfahren,  mit  der  ein  Ion  in  eine  schwer  lösliche 
Verbindung  eintritt  Wenn  bei  einer  bestimmten'  Wechselzahl  quanti- 
tativ Bildung  von  z.  B.   OdS  erfolgte,   so  niüsste  man   dies  so   deuten, 


*)  Die  quantitativen  Versuche  sind  von  K.  Schick  ausgeführt  worden 
*)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  fi,  275  (1899). 
=)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  6,  340  (1899). 
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diss  die  Geschwindigkeit  mit  der  die  bei  emeni  Stiomstoös  m  Losung 
gesaadteu  Cd  in  die  Scliwefelvetbinduiig  eingetieten  iind  so  giiis  ist 
dass  dei  GegenbhomstDSS  piakti&ch  Lerne  melir  \  erfindet  und  niii  Wissei 
Stoff  ihaiheiden  kann  Eitnht  man  dann  die "Weclisplzibl  so  veiklemert 
man  die  zui  Eeaktion  zur  Verfügung  stehende  Zeit,  und  es  wai  7li 
hoffen,  dass  man  dann  eine  prozentuil  genngpie  Menge  an  festem  Ct/S 
bekommen  wurde,  indem  nun  ein  immei  grosser  weidender  Anted  der 
dunh  dtu  emen  Strombtoas  in  Liisung  gesandten  ( d  nicht  mehi  zur 
Eeaktion  gelangen  und  scmit  dei  ipdu7ieiendpn  "Wiikung  (les  Getj^n 
stiorastobsess  unterhegen  ■v\uide 

II.   Versaclisauordnung. 

Um  die  zur  Lösung  des  Problems  nötige  Ermittlung  der  Ausbeute 
an  CdS  bei  verschieden  schnellem  Weclisel  vornehmen  zu  können, 
musste  erst  eine  Apparatur  für  die  Herstellmig  von  Wechselstrom  ge- 
schaffen werden.  Für  vorliegenden  Zweck  war  es  wohl  am  geeignet- 
sten, letztem  aus  Gleichstrom  von  massiger  Spannung  (gew.  10  Volt) 
mittels  eines  rotierenden  Kommutators  zu  erzeugen,  über  dessen  Her- 
und  Aufstellung^)  im  folgenden  einige  Angaben  gemacht  seien. 

Ein  dickes  Eichenbrett,  das  auf  dem  Arbeitstisch  mit  kräftigen 
Schrauben  befestigt  war,  trug  die  ma^iven  Lagerböcke  aus  Messing. 
In  den  gut  geölten  Lagern  spielte  die  6  mm  starke  und  20  cm  lauge 
Stahlwelle,  auf  welche  der  Kommutator  und  das  dreistufige  Antriebrad 
gekuppelt  waren.  Der  Kern  des  Kommutators  bestand  aus  trockenem 
Lindenholz,  und  zwar  ging  zur  Vermeidung  von  Verziehungen  die  "Welle 
durch  die  Mitte  der  Jahresringe.  Auf  den  Kern  wurden  warm  die  Me- 
tallringe (Schleif-  und  Lamellenringe)  aufgezogen,  um  nach  einem  ersten 
Abdrehen  mit  einer  Teilmaschine  in  genau  16  Teile  geteilt  zu  werden. 
Nachdem  in  geeigneter  Weise  versehraubt  und  verlötet  war,  wurden  die 
zur  Teilung  in  Lamellen  bestimmten  Binge  mit  einer  1-5  mm-Säge  in 
den  Teiilinien  durchgefrasst,  worauf  die  Fugen  mit  Ghmmer  ausgelegt 
wurden.  Der  so  hergestellte  Kommutator  hat  sieh  im  Verlauf  eines 
halben  Jahres  nicht  verzogen. 

In  nebenstehender  Figur  1  sind  die  Bürstenhalter  nicht  ange- 
geben, und  die  Lage  der  Bürsten  ist  nur  angedeutet.  Letztere  wurden 
durch  starke  Stahlfedern  an  die  Einge  angepresst;  sie  bestanden  aas 
gewebtem  Kupferdraht   und  mussten  an  der  Auflagefläche  abgekantet 

^)  Den  Kommutator  hat  Herr  Schick  in  der  Laboratoriums  werk  statt«  unter 
Beihilfe  des  Institutämechanikers  gebaut. 
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sein,  damit  zur  Vermeidung  von  Kurzscliliissen  stets  eine  scharte 
Sehneide  auf  der  Lamellenfläche  auflag.  Ferner  wuide  darauf  ge- 
achtet, dass  die  Auflagekanten  der  Lamellenbürsten  stet*,  iii  einer  Linie 


;|i|  1  I  I  iti 


Fig.  1. 

lagen,  damit  das  Verhältnis  zwischen  Stromstoss  und  Unterbrechung 
konstant  blieb.  Die  obem  beiden  Schleifringe  waren  föi'  die  nach- 
stehenden Messungen  überflüssig. 
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Die  an  dem  einen  Wellenende  auf  gekuppelte  Stufen  Scheibe 
nahm  [mittels  feines  Messingstiftes  den  auf  einem  Messingtisehchen 
befestigten  Tourenzähler  mit  Der  Zeiger  des  letztem  kam  nach  je 
100  Touren  mit  einem  darüber  angebrachten  Kupferdraht  in  Kontakt, 
wodurch  ein  elektrisches  Läutewerk  in  Tätigkeit  gesetzt  wurde.  Auf 
diese  Weise  war  eine  leichte  und  sichere  Bestimmung  der  Tourenzahl 
ennoglicht,  ohne  dass  man  den  Tourenzähler  im  Auge  zu  halten 
brauchte.  Bei  sehr  niederer  Tourenzahl  wurde  er  überhaupt  ausser 
acht  gelassen  und  die  Toiu'en,  hezw.  die  Lamellen  direkt  gezählt. 


w.v.         un.H. 


Fig.  2. 


AM  =  AmpSrfraeter  HDA  =  HlUdrahUmpSremeter 

0.7=  KupferToltameter  WK   ^  Kommulator 

Die  Dauer  des  Ötmnisto&se^  zur  Dauer  der  Unterbrechung  verhält 
sich  wie  22:3,  vorausgesetzt,  dass  die  Auflagekanten  der  Lamellen- 
bürsten in  einer  Geraden  hegen. 

Zum  Betriebe  des  Kommutators  diente  ein  Gleichstrommotor  mit 
Stuf ens ehe ibe,  dessen  Tourenzahl  durch  Torschaltwiderstande  leicht  zu 
regeln  war.  Mit  Hilfe  passender  Übersetzungen  unter  evenhielier  Her- 
anziehung eines  Zwischengeleges  konnten  die  begehrten  Wechsel  —  bis 
ea.  40000  in  der  Minute  —  ohne  weiteres  erzielt  werden. 

Die  Schwankungen  in  der  Touren-  und  damit  Wechseigeschwindig- 
keit  waren  während  der  Dauer  eines  Versuches  (gewöhnlieh  15  Minuten) 
sehr  gering,  wie  wir  uns  durch  besondere  Versuche  mit  verschiedener 
Wechselgeschwindigkeit   überzeugten;    die   Abweichungen    vom   Mittel- 
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wert  eiTeichten  meistens  nicht  1"!^  (nur  bei  einem  Versuche  wurden 
d%  gefunden). 

In  Bezug  auf  die  weitere  Versuchsanordnung  sei  envähnt,  dass  in 
dem  Teil  des  Stromkreises,  der  nur  vom  Gleichstrom  durchflössen 
wurde,  ein  Gleichstromamperemeter,  ein  Kupfer\-oltamet6r,  ein  regulier- 
barer Widerstand  und  ein  Ausschalter  sich  befanden,  während  in  den 
andern  ausser  der  Versuchszelle  ein  Hitzdrahtanipöremeter  eingeschaltet 
war  (Fig.  2).  Beide  vorher  geeichte  Ampöremeter  zeigten  stets  die- 
selbe Stromstärke  an. 

Die  Einrichtimg 
der  Vei^uchszelle  selbst 
zeigt  Fig.  3.  Wie  er- 
sichtÜch,  konnte  nach 
Belieben  bei  Luftab- 
schluss  durch  einen  Gas- 
strom (Wasserstoffeti'om) 
gerührt,  oder  es  konn- 
ten auch  die  bei  der 
Elektrolyse  entwickel- 
ten Gase  aufgefangen 
und  gemessen  werden. 
Ein  Thermometer  ge- 
stattete die  Beobachtimg 
der  Temperatur.  Das 
Elektrolysiergefäss  war 
mit  100  ccm^)  Flüssig- 
keit gerade  zur  Hälfte 
gefüllt,  so  dass  eine  Be- 
netzung der  Messing- 
klemmen durch  in  die ^ 

Höhe  spritzende  Flüssig- 
keit ausgeschlossen  war,  '^'    ' 
Die  Elektroden  hatten  die  Dimensionen  10xl-6xO'l  cm,  waren  1cm 
voneinander  entfernt  imd  hatten  zur  genauen  Festlegung  der  Stromdichte 
auf  der  Rückseite,  an  den  Rändern  und  an  den  aus  der  Flüssigkeit  her- 
vorragenden Teilen   einen  Paraffinüherzug.     Dieser  konnte  nach  jedem 


')  In  einigen  Fäller 
wurde  mit  einem  250  cci 
schiede  unerheblicli. 


B  FiüasigkeitSTolnmen  etwas  gering  erschien, 
1  GefäBS  gearbeitet;  doch  waren  die  Unter- 


y  Google 


218  M.  Le  Blanc  und  K.  Schick 

Versuch  leicht  durch  Abspülen  mit  heissem  Wasser  luul  mit  Alkohol 
sowie  viertelstündiges  Stehen  in  (nahezu)  M'asserfreieni  Äther  beseitigt 
werden. 

in.  Darstellnng  schwer  löslicher  Verbindungen. 

Gleich  Strom  versuche  mit  Kadminmelektroden  in  2-norm.  NthS^O.,- 
Lösung  bei  46  Amp&re  pro  qdm  Stromdichte  ergaben  zunächst,  dass 
sich  anodisch  die  der  hindurchgeschickten  Elektrizitätsmenge  äquivalente 
Menge  Metall  auflöste')  unter  Bildung  von  (""dS,  während  an  der  Ka- 
thode lebhafte  Wasseistoffentwicklung  sichtbar  war.  Aus  der  Beobach- 
tund,  dass  der  anodisch  entstehende  Niederschlag  während  der  Elektro- 
lyse von  der  Anode  abrollte  und  sich  im  Elektrolyten  verteilte,  kann 
man  übrigens  schliessen,  dass  das  AusfaDen  des  CdS  nicht  momentan 
auf  die  Entstehung  der  Cd"  folgt;  im  andern  Ealle  müsste  man  wohl 
erwarten,  dass  der  entstehende  Niederschlag  fest  an  der  Elektrode  haf- 
tete, wie  es  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  einer  NatriumchromaÜösuDg 
zwischen  Bleielektroden  der  Fall  ist^). 

Versuche  mit  Wechselstrom  (von  etwa  15  Minuten  Dauer)  bei  der- 
selben Stromdichte  zeigten  sodann,  dass  bei  einem  Wechsel  von  1000 
in  der  Minute  und  darüber  bei  guter  Eühmng  mit  AVasserstoff  praktisch 
überhaupt  keine  Bildung  von  (MS  mehr  stattfand  (siehe  Kurve  in  Fig.  4 
und  zugehörige  TabcUe).  Bei  nioderm  Wechsel  stieg  die  Ausbeute, 
erreichte  aber  selbst  bei  dem  Wechsel  von  1  in  der  Minute  nur  etwa 
71  "lo  und  dies  nur  bei  sehr  guter  Rühining  (ohne  Rührung  c.  Qi%), 
wovon  in  der  Patentschrüt  auch  nicht  die  Rede  ist  Die  Farbe  des  bei 
hölierm Wechsel  gebildeten  CdSv/ai  wohl  infjlge  seines  feineni  Keines 
heller  als  die  von  CdS,  das  bei  hng-samem  Wechsel  entstanden  wu 

Der  Vorgang  bei  der  Wechselsir  melektrohse  ist  also  ganz  anders 
als  man  nach  der  Patentbeschreibung  erwarten  fällte  Die  bei  dem  einen 
Stromstoss  gebildete  Verbindung  T^S  (falls  ^e  überhaupt  entsteht)  wird 
bei  dem  andern  Stromstoss  einfach  wie  1er  zersetzt  und  AAasserstcff 
entwicklung  ist  deswegen  bei  den  hohem  A\  eehbeln  w  die  Ausbeute 
an  CäS  praktisch  gleich  Null  gewtrden  ist  überhaupt  mcht  mehi 
sichtbar.  Damit  stimmt  auch  übeiein  dass  eine  mit  fctem  tnsch  ent 
standeuem  CdS  bedeckte  Kadmiumkath  Dde  bei   dei  Gleichstromelekti 

')  Das  Kadmium  war  von  Merck  bezogen  ind  i*urdp  aurh  häufig  zui  Her 
Stellung  Ton  Kadmium-Normaielementen  len  tzt,  die  die  lorisebphripbene  E  K  ze  g 
ten.  Dieser  Umatand,  sowie  der  soeben  at  geführte  Versuch  beweisen  d  e  gen  gei  le 
Reinheit  des  Metalls. 

^)  Siehe  Le  Blanc  undBindschedler,  Zeilachr.f.  Elektrochemie  8,  265(1902). 
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Jyse  mit  gleicher  Stromdiclite  zuerst  keine  Wasserstoffeiitwicklung 
zeigte,  und  diese  erst  auftrat,  naclidem  alles  CdS  verschwunden,  und 
die  Elektrode  blank  geworden  war.  Die  Neubildiuigsgescliwiiidigkeit 
der  Cd"  aus  CdS  ist  darnach  sehr  gross,  und  man  kann  gar  nicht 
unterscheiden,  ob,  bezw.  wann  CdS  gebildet  wird,  und  wann  nicht. 

Dass  man  bei  niedem  Wechseln  eine  gewisse  Ausbeute  an  CdS 
bekommt,  ist  nur  dem  Umstände  zu  danken,  dass  das  in  Lösung  ge- 
gangene Kadmium  vor  oder  nach  der  Bildung  voii  CdS  durch  Diffu- 
sion oder  Rührung  von  der  Elektrode  entfernt  und  so  dem  Zersetaungs- 
bereich  entzogen  wird.  Den  besten  Beweis  für  die  Kichtigkeit  dieser 
Behauptimg  liefert  ausser  dem  schon  betonten  Einfluss  der  Rührung 
ein  Versuch,  bei  dem  wir  eine  Zelle  mit  zwei  Kadmiumelektroden  in 
2-norm,  AhaS^Og-Losung  und  eine  Zelle  mit  zwei  Kadmiumelektroden  in 
2-norni.  angesäuerter  NaC^H^O^-Löawng  hinter  einander  geschaltet  hatten. 
In  letzterer  Lösung  löste  sich  das  Kadmium  bei  Gleichstrom,  wie  ivir 
durch  einen  besondern  Versuch  nachwiesen,  quantitativ  ohne  Bildung 
einer  unlöslichen  Verbindung  auf,  während  an  der  Kathode  während  der 
Tersuchsdauer  nur  wenige  Prozente  Kadmium  niedergeschlagen  wurden. 
Schickte  man  nun  durch  jene  beiden  Lösungen  nacheinander  Strom  von 
verschiedener  Wechselzahl  bei  annähernd  gleichstarker  Rührung  und  be- 
stimmte Jeweils  für  eine  bestimmte  Wechselzahl  die  Menge  des  in  den 
[Niederschlag,  bezw.  in  die  Lösung  gegangenen  Kadmiiuns,  so  ergaben 
sich  in  beiden  Fällen  ganz  anfdoge  Verhältnisse  (vergl.  die  Tabellen  und 
die  Kurven  in  Fig.  4).     Über  1000  Wechsel  ganz  geringer  Verlust  der 

Tabelle  1. 
Elektrolyt  2-norm.  NaC^BgO^.    Dichte  =  4-61  Amp./qdm.    Daner  15Minuten. 


Kadmium 

Zink 

Wechselzahl 

pro  Minute 

Elektrodenverlust 
1"% 

i»  Mitte, 

Elektrodeuverlust 

1 

92-9    91.9 

92 

91-5 

5 

82.9 

83 

90 

10 

60-5    66-4 

63 

61 

ä4 

90 

3t-8 

33 

140 

17 

250 

22-6 

23 

612 

10 

1060 

7-5 

1280 

4-5 

4-5 

3550 

3 

5800 

2-5 

25 

6900 

2-0 

2-0 

1.6 

9600 

1-4 

14 
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Tabelle  2. 
■m.  Na^S^O^.     Dichte  ^  4-61  Amp./qdm.     Dauer  15  Minuten. 
Kräftige  Rührung  mit  Wasserstoff. 


■Wechsel- 
zahl pro 

Kadmii 
Ausbeute  an 

CdS 

Zink 
Ausbeute  ar 

ZnS 

Silbe 
Ausbeute  an 

ÄgS 

Minute 

ElektrodenterlQst 

i,nMme, 

tn  % 

Im  Mittet 

ElelitrodenTerluBt 

Im  Mittel 

0 

lOÜ-2     1ÜÖ.7 

100 

100-5     lÜO-6 

100 

100.3      100-8 

100 

l 

78-6  77.9  74-6 

77 

84-4 

84 

51          67-5 

59 

5 

50.7  47-2  48-1 

47 

48-5       37.3 

43 

24-6       18-9 

23 

10 

36-8     40.5 

38 

46 

46 

13-2       12-2 

13 

12 

36-4     30.7 

34 

60 

23-5     SO-8 

22 

4.6         4 

4 

SO 

15        14-6 

15 

3.8 

4 

100 

24-5 

24 

250 

I1.2       7-9 

10 

2.8         2-5 

1280 

1.5       2-b 

2 

_ 

_ 

14 

1 

1500 

2 

2 

4800 

04 

0 

0-3 

0 

6900 

O-Ö 

0 

2 

9600 

0 

17600 

mattien 

mattiert 

mattiert 

-;■;—  C<3dn2n.CHgC00Na, 


Fig.  4. 
Elektroden,  der  bei  langsamem  Wechsel  zunahm;  die  Resultate  w'urdeii 
in  diesem  Gebiet  natürlich  ziemlich  schwankend,  weil  sekiindäre  Um- 
stände wie  Stärke  der  ßührung  u.  s.w.  nun  eine  erhebliche  Rolle  spielen. 
Bei  einem  "Wechsel  von  über  1000  in  der  Minute  ist,  wie  schon  ange- 
deutet, der  Einfliiss  von  Rührung  und  Diffusion  fast  vöüig  ausgeschaltet; 
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die  bei  dem  einen  Stromstoss  gebildeten  Cd",  bezw,  die  Verbindung 
CdS  können  nicht  mehr  dem  Wirkungsbereich  der  Eleiitrode  entzogen 
werden,  der  Gegenstromstoss  iiomrat  zu  schnell  und  schlägt  das  Kad- 
mium wieder  als  Metall  nieder. 

Ein  "Wort  ist  noch  über  das  Aussehen  der  Elektroden  bei  der 
Weehselstromelektrolyse  zu  sagen.  Die  Kadmiumelektroden  in  der 
Aeetatlösung  zeigten  bei  niederm  Wechsel  einen  sammetartig  grünen 
Übei-zug  von  augenscheinlich  elektrolytisch  niederg^chlagenem  Metall, 
und  auch  bei  Wechseln  von  20000  war  bei  etwas  längerer  Versuclis- 
dauer  ein  Mattwerden  zu  konstatieren.  In  der  ThiosiüfaÜösung  zeigten 
sie  bei  "Wechseln  von  etwa  1000  eine  prächtig  irisierende  Schicht  (wohl 
Spuren  von  CdS%  bei  4000  Wechseln  waren  sie  mattiert,  und  selbst 
bei  20000  Wechseln  war  eine  Mattierung  der  vorher  glänzenden  Ober- 
fläche wahrzunehmen.  Bei  sehr  niedem  Wechseln  (unter  1000)  war  die 
Oberfläche  mit  einer  feinen  CWS-Schicht,  sowie  mit  schwammig  blättrigem 
Kadmium  bedeckt.  Letzteres  war  für  die  Analysen  unangenehm,  da  bei 
der  heftigen  Bewegung  des  Elektrolyten  sich  oft  grössere  Stückchen  von 
den  Elektroden  loslösten,  was  auch  beim  Abspülen  mit  heissem  Wasser 
mitunter  erfolgte.  Sie  wurden  vorsichtig  gesammelt  und  nach  dem 
Waschen  mit  den  Elektroden  vereinigt  Vor  jeder  neuen  Elektrolyse 
wurde  den  Elektroden  durch  kräftiges  Abschmirgeln  eine  frische  blanke 
Oberfläche  gegeben. 

Versuche  mit  chemisch  reinen  Zinkelektroden  in  A  o^Ää  Og-Lösung 
und  m  angesäuerter  A^aCa-HgOa- Lösung  geben  ganz  analoge  Resultate, 
wie  die  entsprechenden  Versuche  mit  Kadmiumelektroden;  ebenso  ver- 
hielten sich  ehemisch  reine  Silberelektroden  in  i^o^iSj  Oj-Lösung  (siehe 
Tabellen  und  Fig.  4).  Bei  der  Elektrolyse  mit  Gleichstrom  in  letzterer 
Lösung  zeigten  die  Silberelekfroden  übrigens  ein  bemerkenswertes  Ver- 
halten. Wurde  wenig  oder  gamicht  gerührt  —  bei  guter  Kührung  löste 
sich  das  Silber  quantitativ  auf  — ,  so  ghigen  nur  ca.  50 "/,,  Silber  wäh- 
rend einer  viertelstündigen  Elektrolyse  in  Lösung,  gleichzeitig  trat  fein 
verteilter  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  auf,  und  es  machte  sich  Schwefel- 
wasserstoffgeruch geltend.  Die  Erklärung  für  diese  Erscheinung  ist  un- 
schwer zu  geben:  bei  schlechter  Eührung  haftet  das  Sehwefelsilber  ganz 
gut  an  der  Elektrode  und  ersehwert  die  Bildung  neuer  Ag\  an  deren 
Stelle  Schwefel  ausgeschieden  wird^);  letzterer  gibt  aber,  soweit  er  an 
die  Kathode  kommt,  durch  Reduktion  Schwefelwasserstoff. 

^)  Ein  ähnliches  Phänomen  ist  ja  z.  B.  das  Auftreten  von  Bleisuperoxyd  an 
einer  Bleielektrode  in  Schwefelsäure  und  dergleichen  bei  gleichzeitiger  Sauerstoff- 
entwicklung.    Vergl.  auch  Jnst,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  8,  517  1,1903). 
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IT.  Bildung  komplexer  Yerbiiidangeii. 

Wie  die  vorstehendeu  Versuche  zeigen,  liabeii  wir  mit  Hilfe  von 
"Wechselstromelektrolyseii  keinen  Anfschluss  über  die  Bildnngsgescliwin- 
digkeit  schwerlöslicher  Niederschläge  erlangen  können.  Theoretisch  ist 
es  ja  möglich,  dass  die  Bedingungen  in  einem  oder  dem  andern  Fall 
günstiger  liegen  als  bei  den  untersuchten;  tatsächlich  wird  es  aber 
schwer  halten,  einen  solchen  ausfindig  zu  machen,  hat  doch  auch  das 
Zinksnlfld,  die  recht  schwerlösüche  Verbindung  eines  Metalls  mit  hohem 
elektrolytischen  Lösungsdruck,  versagt,  wiewohl  die  soeben  genannten 
Eigenschaften  von  vornherein  dieses  Salz  als  besonders  gutes  Prüfungs- 
objekt hinstellten.  Bei  passender  Anordnung  werden  uns  Wechselstrom- 
versuche aber  vieUeicht  über  das  nicht  minder  interessante  Problem  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  Ionen  zu  einem  Komplex  zusammentreten, 
unterrichten  können. 

Tauchen  wir  zwei  Metallelektroden  in  eine  Lösung,  die  mit  den 
betreffenden  Metallionen  eine  derartig  komplexe  Verbindung  bildet,  dass 
durch  Gieichstromelektrolyse  das  Metall  aus  einer  soleheu  Lösung  nicht 
kathodiseh  abgeschieden  werden  kann,  z.  B.  Kupfer  in  CyankaliumlÖsung: 
wie  werden  sich  dann  bei  Anwendimg  von  Wechselstrom  die  Verhält- 
nisse gestalten?  Bei  dem  einen  Stromstoss  werden  Kupferionen  anodisch 
in  Lösung  gehen;  werden  nun  beim  Gegenstromstoss  die  Kupferionen 
wieder  herausgehen  oder  werden  sie  in  Lösung  bleiben?  Das  wird 
offenbar  davon  abhängen,  ob  die  Kupferionen  bereits  mit  der  Cyan- 
kaliumlÖsung reagiert  haben.  Haben  sie  die  komplexe  Verbindung  ge- 
bildet, so  kann  nur  noch  Wasserstoff  an  der  Elektrode  abgeschieden 
werden,  während  das  Kupfer  in  Lösung  bleibt. 

Nach  dieser  Überlegung  durfte  man  also  erwarten,  dass,  beim  Ar- 
beiten mit  gegebener  Stromdichte  und  Oyankaliumkonzentration,  imter- 
halb  einer  gewissen  Weehselzahl  das  Kupfer  nahezu  quantitativ  in 
Lösung  geht,  oberhalb  dieser  Zahl  aber  mit  steigendem  Wechsel  die 
Elektroden  immer  weniger  Kupferverlust  aufweisen  werden,  weil  nun 
nicht  aUe  Kupferionen,  die  mit  dem  einen  Stromstoss  in  die  Lösung 
geführt  worden  sind,  mehr  Zeit  genug  haben,  mit  der  CyankaliumlösuBg 
zu  reagieren  und  zum  Teil  durch  den  Gegenstoss  wieder  abgeschieden 
werden.  Allerdings  konnte  man  von  vornherein  nichts  darüber  sagen, 
ob  man  experimentell  in  dies  letztere  Gebiet  hereinkommen  würde, 
denn  über  die  Geschwindigkeit  der  lonenreaktionen  ist  uns  zur  Zeit 
nichts  näheres  bekMint,  sie  sind  bisher  für  ims  immessbar  schnell  ver- 
laufen. 


y  Google 


Elektrolyse  mit  Wechselstrom.  223 

1.   Iiösliclikeits-  und  Gleichstromversuche  mit  Kupfer  in 

CyankaliumlösungQii. 

Bevor  wir  zur  Besprechung  der  Weeliselsti'omelektrolysen  über 
gehen,  sei  erst  über  einige  Lösüchkeitsversuche  von  Kupfer  in  Cyan- 
kalium  sowie  über  Versuche  mit  Gleichstrom  berichtet. 

Da  Kupfer  sieli  in  Cyankaliumlösung  unter  Wasserstoffentwieklung 
auflöst,  so  konnte  diese  freiwillige  Auflösung  eine  erhebliche  Fehler- 
quelle bei  den  Elektrolysenresultaten  bilden,  und  wir  mussten  über 
ihre  Grösse  zuvor  Anhaltspunkte  gewinnen.  Ausserdem  konnte  uns 
der  Vergleich  zwischen  der  entwickelten  Menge  Wasserstoff  und  dem 
Gewichtsverlust  des  Kupfers  Aufschluss  darüber  geben,  ob  Kupfer  als 
ein-  oder  zweiwertiges  Ion  sieh  auflöst 

Ein  mit  grosser  Vorsicht  und  unter  dauerndem  Luftabschluss  aus- 
geführter Lösliehkeitsversueh  in  4-norm.  XCiV-Lösung,  bei  dem  eine 
blanke  Oberfläche^)  von  138  qcm  mit  der  Lösung  in  Berührung  war, 
ergab  nach  sieben  stündiger  Dauer  88-9  ccm  Wasserstoff,  auf  0"  und 
760  mm  Hg  reduziert,  bei  gleichzeitigem  Kupferverlust  von  0-5096  g 
Das  macht  pro  Stunde  0'0728g,  während  sieh  aus  der  Wasserstoffmenge 
0-0720  g  berechnet,  wenn  man  das  Kupfer  als  einwertig  betrachtet,  was 
einer  Differenz  von  nur  1%  entspricht.  Die  Auflösung  erfolgte,  wie 
aus  dem  Anwachsen  der  Gasmenge  leicht  zu  erkennen  war,  ziemlich 
gleichmässig,  es  lösten  sich  nach  diesen  und  andern  Versuchen  pro 
Stunde  und  100  qcm  Oberfläche  rund  0-057  g. 

Versuche,  die  in  1-  und  0-1-nonn.  ffCiV-Lösung  ohne  völligen  Luft- 
abschluss angestellt  waren,  ergaben,  wie  zu  erwarten,  zu  wenig  Wasser- 
stoff; die  Auflösungsgeschvrindigkeit  des  Kupfers  erwies  sich  unter 
diesen  Umständen  merkmirdigerweise  als  etwas  geringer.  Dass  auch 
bei  diesen  Versuchen  im  wesentlichen  einwertige  Kupferionen  entstanden 
waren,  bewiesen  die  blendend  weissen  Niederschläge,  die  beim  An- 
säuern ausfielen;  On(CN)^  ist  dunkelbraun. 

Es  ist  selbstverständhch ,  dass  die  Versuche  über  die  Lösungsge- 
schwindigkeit nur  zur  ersten  Orientierung  dienen  sollen,  da  diese 
Grösse  von  der  Beschaffenheit  der  MetaUoberfläche,  der  Flüssigkeits- 
bewegttng  u.  s.  w,  stark  abhängt.  Aber  so  viel  konnte  man  schon  aas 
ilmen  ontnehmon,  dass  die  freiwüligo  Auflösung  nur  geringe  Fehler 
verursachen  wüi-de.     Gleichstromversuche  bekräftigten   diese  Annahme. 

Wurde  4-norm.  ÄTPA'-Lösung  mit  einer  Stromdichte  von  10-0  Ampere 

')  Das  verwendete  Kupfer  war  Elektrolytkupter  von  den  Hedderheimer  Kupfer- 
werlion  und  chemisch  rein. 
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pro  qcni  elektrolvi^iert,  so  bemerkten  wir  sofort  nach  Stromsehhiss 
Schlieren,  die  von  der  Anode  abflössen  und  auf  den  Boden  des  Eiek- 
ti'olj"sieigefa!5se!5  niedersanken.  Zugleich  nahmen  wir  an  dieser  Elek- 
trode eine  ganz  minimale  Gasentwicklung  wahr,  die  wohl  der  frei- 
mUigen  Auflösung  des  Kupfers  zugeechuben  werden  muss.  An  der 
Kathode  fand  lebhafte  Gasentwicklung  statt  Zwei  mit  Wasserstoff- 
rührung  ausgeführte  q^uantitatire  Bestimmungen  ergaben  100-9  "/q  Ano- 
(ienverlust  und  0-5  "/„  Kathodenabnahme  (auf  Ctt'  berechnet)  bei  viertel- 
stündiger Versuchsdanor.  Daneben  war  auf  der  Anode  feiner  Kupferstaub 
tn,  jedoch  nicht  über  O-S^/o.  Em  halbstündiger  Versuch 
'  betrug  der  Kathodenverlust  nahezu  I'/q, 

Bei  4-61  Ampere  pro  qdm  trat  eine  Erhöhung  des  Anodenverlustes 
ein.  Im  Durchschnitt  wurden  W6%  gefunden  (mit  P|p  Abweichung  bei 
den  veischiedenen  Versuchen).  Die  Kathodenabnahme  betrug  0-6  */o, 
Bestimmungen  der  während  der  Elektrolyse  entwickelten  Gasmeagen 
ergaben  an  der  Kathode  72-7  ccm  (auf  0"  760  mm  Hg  reduziert),  was 
0411  g  Ou  entspricht,  gegen  0420  g  Anodenverlust  Die  anodisch 
entivickelte  Gasmenge  betrug  ;iur  0'5  ccm  pro  ^/'^  Stunde,  der  an  der 
Anode  haftende  Staub,  der  leicht  zu  entfernen  war,  durchschnittlich  O-'i"]^ 
Oberfläehenbeschaffenheit  und  Rührung  schienen,  wie  besondere  Ver- 
suche lehrten,  keinen  Einfluss  auf  die  Resultate  zu  haben;  es  wurden 
blank  geschmirgelte,  kristalline  und  glühend  heiss  durch  Alkohol  redu- 
zierte Elektroden  benutzt. 

Aus  den  frühern  Löslichkeitsversuchen  berechnet  sich  für  die 
wirksame  Bläche  der  beiden  Elektroden  von  16  qcm  eine  Auflösung 
von  rund  4-5  mg  pro  eine  halbe  Stunde.  Um  den  Einfluss  der  Be- 
wegung des  Elektrolyten  kennen  zu  lernen,  wurden  noch  drei  Blind- 
versuche  gemacht,  bei  denen  zwei  Elektroden  mit  16  qcm  wirksamer 
Oberfläche  eine  halbe  Stunde  in  (mit  Wasserstoff)  bewegter  4-norm. 
Ä'CW-Lösung  ohne  Stromdurchgang  belassen  wurden;  sie  ergaben  14-8, 
ö-O  und  21-0  mg  Abnahme,  woraus  sich  im  Mittel  für  die  Elektrolyse 
mit  obiger  Stromdichto  für  beide  S^/o,  für  jede  einzelne  also  1-5%  be- 
rechnen würde. 

Dass  jedoch  derartige  Berechnungen  wenig  zutreffend  sind,  zeigten 
Vei'suche  mit  0-69  Stromdichte  pro  qdm  in  4-norm.  A'&V-Lösung,  bei 
<lenen  die  freiwillige  Auflösung  sehr  stark  hätte  in  Erscheinung  treten 
müssen.  Tatsächlich  wurde  jedoch  100-9^|(,  Anodenverlust,  auf  Cu  be- 
rechnet, gefunden. 

Fünf  Versuche  mit  Wasserstoffrührung  in  ausgekochter  l-nomi. 
A'f^'V- Lösung    und    4-61   Ampere    pro    qdm    Stromdichte    ergaben    im 
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Mittel  —  grösste  Abweichung  0^9  "j^  —  98-1  %  Anodenverlust  bei 
15  Minuten  Dauer.  "Wurde  mit  dem  Elektroljteu,  der  während  der 
ersten  15  Minuten  eine  Konzentration  von  ca.  0-2  "/o  Kupfer  und 
zugleich  einen  erhöhten  Alkaligehalt  bekommen  hatte,  eine  weitere 
Elektrolyse  Ton  15  Minuten  ausgeführt,  so  giugen  nur  noch  Öl^/o 
Kupfer  in  Lösung  und  nach  weitem  15  Minuten  nur  noch  82''/o. 
Eine  kathodische  Kupferabaeheidung  war  selbst  bei  einer  l^/ßigen 
Kupferlösung  nicht  festzustellen,  eher  in  allen  Fällen  eine  kleine 
Gewichtsabnahme. 

Die  Abnahme  des  Anodenverlustes  mit  steigendem  Kupfergehalt 
des  Elektrolyten  ist  wohl  so  zu  deuten,  dass  das  Kupfer  nicht  mehr 
ausschliesslich  einwertige,  sondern  jetzt  ein-  und  zweiwertige  Ionen 
liefert.  Doch  soll  nicht  verschwiegen  werden,  dass  bei  noch  hölierm 
Kupfergehalt  der  Lösung  (ca.  4  g  in  100  ccm),  erhalten  durch  Auflösen 
von  CuCK  in  XCiY-Lösung,  die  Resultate  stark  schwankten  und  mit- 
»mter  Zalüen  lieferten,  die  unter  50  "/q  lagen.  Da  aber  für  luisere 
Wechselstromversuche  nur  verdünnte  Lösungen  in  Betracht  .kamen,  so 
■wurden  diese  Verhältnisse  vorläufig  nicht  näher  untersucht 

Bei  kurz  dauernden  Versuchen  in  1-norm.  XCA'"-Lösung  bei  2-29 
Ampere  pro  qdm  gingen  OQ-S**/,,  Ou  in  Lösung. 

In  0'1-norm.  Z^CA'"-Lösung  Hessen  sich  Gleichstromversuehe  nicht 
mehr  gut  anstellen,  da  sich  die  Anode  bald  nach  Stromschluss  mit 
einem  grünen  Häutchen  überzog,  und  die  Stromstärke  sehr  rasch  sank; 
durch  Entfernen  des  Häutchens  mit  einem  Pinsel  konnte  man  für  kurze 
Zeit  die  Stromstärke  wieder  steigern. 

2.   WechselstroniTersuche  mit  Kupfer  in  Cyankaliumlösm^en. 

Nachdem  wir  nun  die  Gewissheit  erlangt  hatten,  dass  bei  kurz 
dauernden  Versuchen  die  Auflösung  des  Kupfers  in  Oyankaliumlösungen 
unter  Annahme  der  Bildung  einwertiger  Ionen  dem  Faradayschen  Ge- 
setze folgt,  und  aus  dem  dabei  gebildeten  Komplexsalz  das  Kupfer  nicht 
wieder  abgeschieden  wird,  schritten  wir  zu  AVechselstromversuchen.  Da 
Orientierungs versuche  keinen  wesentlichen  Temperatureinfluss  erkennen 
liessen,  so  wurde  zunächst  einfach  bei  Zinunertemperatur  gearbeitet.  Die 
benutzten  Oyankaliumlösungen  wurden  bei  der  Herstellung  kurze  Zeit  ge- 
kocht und  sodann  verschlossen  bis  zu  höchstens  acht  Tagen  aufbewahrt; 
gerührt  wurde  während  dos  Versuches,  falls  nichts  weiter  bemerkt,  stets 
mit  Wasserstoff.  Die  Dauer  der  Elektrolyse  wurde  in  der  Eegel  so  be- 
messen, dass  ca.  042  — 0-14  g  Chi.  im  Gleichstromvoltameter  niederge- 
schlagen  wurde.     Nach   Beendigung   des  Versuches  wurden   die  Elek- 

Üeitschtift  f.  pljsil;.  Chemie.  XLVJ.  15 
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troden  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gereinigt,  über  der  freien 
Flamme  eines  Bunsenbrenners  vorsichtig  getrocknet  und  nach  Erkalten 
sofort  gewogen.  Eine  Oxydation  des  Kupfers  fand  dabei  nicht  statt. 
Von  grösstem  Einfluss  auf  die  bei  den  Elektrolrsen  erhaltenen  Resul- 
tate war  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Elektroden,  worauf  wir  noch 
zurückkommen  werden.  Bei  allen  nachstehend  angegebenen  Versuclien 
war  sie  rauh  und  kristallin. 

Zuerst  wurde  noch  zur  Sicherheit  in  einem  Vorversuche  festgestellt, 
ob  sich  zwei  Kupferelektroden  in  2-norra.  NatriumbisulfaÜösung  ebenso 
verhalten  wie  die  Ifadminmelektroden  in  angesäuerter  Natriumacetat- 
lösnng  (siehe  Seite  219);  denn  da  Kupfer  mit  Bisulfat  keinen  Kom- 
plex bildet,  sollte  in  diesem  Fall  bei  der  Wechselstromelektrolyse  über- 
haupt keine  merkbare  Abnahme  der  Elektroden  stattfinden,  insofern 
Diffusion  und  ßührang  nicht  mehr  störend  wirkten.  In  der  Tat  ent- 
sprachen die  Resultate  völlig  den  Erwartungen:  oberhalb  eines  Wechsels 
von  1000  in  der  Minute  gingen  nur  noch  wenige  Prozente  Kupfer  bei 
der  Sü'omdichte  von  4-61  Ampere  pro  qdm  in  Lösung  (siehe  Tabelle  3 
und  Fig.  b) 

Gespannt  konnte  min  jetzt  luf  die  Re&nltate  bei  Verwendung  einer 
Cyankaliumi  Muig  -.ein  ^^  ir  beginnen  mit  dei  -i-norm.  XCJV-Lösung 
nnd  4-61  Amptie  pro  qdm  Stromdichte  Bei  einem  Wechsel  von  700 
in  der  Minute  gmg  das  Knpfer  quantitativ  wie  bei  Gleichstrom  in 
Lösung,  natürlich  unter  Entwicklung  der  aqm\alenten  Menge  Wasser- 
stoffi);  der  Fall  lag  also  ganz  anders  wie  bei  der  BisulfaÜösung.  Bei 
einem  Wechsel  von  3400  gingen  91°/o  m  Losung,  bei  einem  solchen 
von  17  600  5S%,  bei  38600  noch  33  V  Bei  Wechsel  der  Konzen- 
ü-ation  der  Cyankaliumlösung  und  Wechsel  der  Stromdichte,  d.  i.  der 
Konzentration  der  Qi',  ändern  sich  die  Verhältnisse  etwas.  Die  Kurven 
in  Fig.  5  und  6  und  die  zugehörigen  Tabellen  geben  darüber  Auskunft. 
AV'ir  sehen,  dass  mit  faDender  Konzentration  und  mit  fallender  Strom- 
dichte die  Menge  Kupfer,  die  bei  gleicher  Wechselzahl  in  Lösung  bleibt, 
immer  geringer  wird;  in  einer  0-1-norm.  Ä^CW-Lösung  bleibt  z.  B.  bei 
der  Stromdichte  2-3  und  40000  Wechsel  in  der  Minute  nahezu  nichts 
mehr  in  Losung 

Da  bei  dei  Elektroh  se  Kalilauge  entsteht  stellten  wir  noch  in  be- 
snndem  Versuchen  den  Einfluss  eines  -,tarkem  Gehaltes  an  Lauge  fest, 

')  Da-sf  auch  bei  hohem  V,  echsel  die  äquivalente  Menge  \\  isseratoff  entwickelt 
iMrd  geht  au  \orIäufigen  von  uns  angestellten  Versuchen  angenähert  hervor.  Die 
detnitiven  ^orsnche  Bind  sthliesilich  nicht  mehr  au&gefilhrt  worden,  sollen  aber 
nachgeholt  werden 
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Tabelle  3. 
Kupfereiektroden,  4-norm,  KCN.     Versuch sdauer  '/j  Stunde. 


i| 

Bei  10-0  Ampere 

Bei  4-61 

Ampere 

Bei  0.69 

Ämpöre 

Ö*/2-Mrra. 

-  s 

pro  qdm 

pro  qdm 

pro  qdm 

NaHSO^ 

s  s 

i  » 

EleklTOden- 

Elektioden- 

EteklToden- 

Dichte  =.  4-61 

l  ^ 

im  Mittel 

TOTlnut  In  "/„ 

Im  Mittel 

verlBSt  in  % 

im  Mittel 

im  Mittel 

72 

100 

100 

100 

100 

_ 

32-6 

112 

100 

100 

136 

— 

— 

_ 

_ 

28-6 

416 

121 

688 

99-0      99-8 

99-4 

8-8 

090 

e-9 

400 

-    1 

90-6      89-4 

90-0 

300 

73.0 

73-0 

420 

91-0 

910 

330 

4-1 

100 

als 

8T2 

050 

91.2      91.6 

91.4(17-5°:i 

000 

40-9      43-2 

42-1 

140 

_ 

77-1      78-3 

77-7 

__ 

300 

32 

32 

ßOO 

0-6 

200 

82.2      82-3  ;82.2(17.5"y 

000 

16 

16 

600 

— 

_ 

57-9      59-Ö 

58-6 

- 

_ 

100 

-       i 

— 

0 

000 

12       12-2 

12-1     ! 

30O 

42-0      45-6 

43-8 

— 

200 

65.3      65-8 

65-6(17-5") 

_ 

.^ 

_ 

800 

58    8-3 

7.1 

600 

— 

33-S  35-5  31-8 

33-6 

-. 

— 

■-©- — -<©-  Ca.  ■■  4n.KCN,      -      i6t     « 

--Ö C>-  C^  "  'inMN.      -      Q69    ■■ 

--. (-1-  Ag  '  ItiMN;'    «      ■höt     ■' 


■-^~ 


-,-^- 


Fig.  5. 

indem  wir  in  je  100  ccm  der  4-iiorm.  10  und  20  g  und  in  je  100  ccm 

der  1-norm.  Lösung  Ö  und  10  g  Ätzkali  auflösten  und  diese  Lösungen 

mit  4-6  Amp./qdm  bei  11600,  bezw.  11200  Wechseln  elettrolysierten.  Der 

')  Nähere  Angaben  bezüglich  dieser  Kurve  folgen  auf  Seite  232. 
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TabeUe  4. 
I  0'1-norm.  KGN.    Versuchsdauer  15,  resp.  ÜO  Minuten. 


1-norm.  EON 

1-norm.  KCN 

O-l-norm.  KCN 

O-l-iiorni,  ä'Cä 

■Vraol.<,nUal.l 

Dichte 

Dichte 

Dichte 

Dichte 

Vi  vcuscEzajii 

=  4-61  Amp./qdm 

=-  2-29  Amp  /qdm 

=  4-61  Amp./adm 

-=  2-29  Amp./qdi 

pro  Minute 

Elektroden- 

E]ektrod«n- 

Elektrodea- 

ElekiTOd*!!-     i 

■-erlHat  in  % 

mMitlel 

Terluit  iQ  % 

imMHtel 

verlnst  in  ".o 

mMlttel 

Y*rliiatln%    •^^' 

112 

98-9      97-9 

98-4 

98-7      99-3 

99-0 

28.2 

28.2 

56-0      54.4 

55- 

12i 

— 

99-4      98-7 

99-1 

- 

— 

192 

97-8      97-2 

97.5 

26-8  28-3  27-3 

27-5 

500 

94-9 

94.9 

54-0 

54- 

520 

96-5      96.1 

96-3 

27-8 

27-8 

&50 

94.8 

94-8 

590 

94-7 

94.7 

50.9 

50. 

22Ba 

84-0      82-1 

83-1 

2520 

89-0 

89-0 

26-0 

26.0 

3920 

74.8 

74-8 

_ 

— 

4440 

674Ü 

62.3      61-9 

621 

36.2      34-0 

35 

87öO 

64-0 

64-0 

27-9 

27-9 

10:340 

— 

48-0 

48-0 

27     (32.2) 

27 

11200 

56-4  B7.8  57-0 

57-2 

22-9      21-3 

22^1 

26-2 

26- 

14850 

49-6      48.6 

49-0 

291      31-3 

30-2 

160(10 

470 

47-0 

18 

18 

18000 

43 

43 

_ 

2i.5 

24.5 

— 

_ 

19200 

41 

41 

17.1 

17.1 

17 

17 

11-0 

]1. 

24000 

10-4 

10-4 

8-0 

8. 

2&700 

8-0 

8- 

2640D 

25-0      27.8 

26-4 

16-2      14-9 

15-5 

85200 

12-4 

12.4 

9.3      11-0 

10-1 

36800 

1  12.2      10-1 

11 

38400 

4.0      5-8 

4^9 

- 

3.0      3-1 

3- 

-0 — (f^cu.-   in  Kar   ' 

-O O-Ca."    inATJr    " 

■-'>— -■:>- 07. "  o.f  MTT   " 


Fig-  6. 

Elektro  den  voriust  betrug  77"/,)  und  71"^,  bezw.  59-5*/^  und  ÖÖ-?"/,,. 
(Es  wurde  nur  je  ein  Versuch  angestellt.)  Die  "Werte  unterscheiden 
sich  von  denen  mit  reiner  Cyantaliumlösung  nicht  wesentlich. 

Vergleichen  wir  die  Einzelwerte   von  Versueheji,    die  unter  den- 
selben Umständen  wiederholt  wurden,  so  finden  wir  eine  befriedigende 
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Übereinstimmung;  die  Abweichung  erreichte  nur  selten  wenige  Pro- 
zente. Sie  wird  verursacht,  ausser  durch  die  freiwillige  Auflösung  des 
Kupfers,  durch  kleine  Fehler  bei  der  Konstruktion  des  Kommutators. 
Theoretisch  sollten  ja  bei  der  Weehselzahl  beide  Elektioden  den  glei- 
chen Verlust  aufweisen  —  ra  den  Versuchen  ist  stets  die  Summe  der 
an  beiden  Elektroden  aufgetretenen  Kupferverluste  angegeben,  aus- 
gedrückt in  Prozenten  des  Verlustes,  der  eintreten  müsste,  wenn  das 
Kupfer  einwertig  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  wie  bei  Gleichstrom 
in  Lösung  ginge,  tatsächlich  werden  sich  aber  kleine  Sehwankangen 
einstellen.  Zur  Ermittlung  ihrer  Grösse  haben  wir  folgende  Versuchs- 
reihe in  4-norm.  ÄTCW-Lösung  mit  der  Stromdiehte  von  10-0  Ampere 
pro  qdm  angestellt  und  dabei  die  Gewichtsverluste  der  Elektroden 
auch  einzeln  festgestellt.  Temperatur  17  —  ^-5".  Wie  aus  der  Tabelle 
ersichtlich,  wurden  je  zwei  Versuche  gleichzeitig  m  Hintereinander- 
sehaltung  ausgeführt. 

Tabelle  5. 


Wechsel 

0«  in  g 

Abweichung 

V„  Cu 

in  der 

im  Kupfer- 

ing 

Im  Mitt«! 

vom  Mittel 

in  Lösung 

Minute 

I.Elektrode 

3.  Elektrode 

in  % 

gegsng™ 

0 

ü-16Bi 

0-3278 

0-0013 

_ 

- 

1OO.0 

7050 

0-14^4 

0-1310 

0-13  lit 

0-1315 

0-4 

91.6 

0-1297 

0.1323 

0-1310 

1-0 

91.3 

15200 

0-1411 

0-1157 

0-1174 

0.1 165 

0.8 

0-1167     :    0-1153 

0-1160 

0-6 

82-2 

31200 

0.1565 

0-1 040    1    0-1004 

0-1020 

1.7 

66.3 

0-1000 

0.1059 

0-1030 

1-9 

65-8 

Mit  steigender  Weehselzahl  scheinen  die  Seliwankiingen  ein  wenig 
zuzunehmen,  sind  aber  im  ganzen  gering. 

Wenn  wir  nochmals  Fig.  ö  und  6  betrachten,  so  fällt  uns  auf, 
da-ss,  während  in  der  4-  und  1-norm.  KCN-Lösaag  bei  langsamem 
Wechsel  nahezu  quantitative  Ausbeute  eraielt  wird,  und  die  einzelnen 
zn  derselben  Cyankalinmlösung  gehörigen,  aber  mit  verschiedener  Strom- 
dichte aufgenommenen  Kurven  sich  nicht  schneiden,  dies  bei  der 
0. 1-norm.  Lösimg  nicht  zuti-ifft.  Die  dieser  Lösung  zugehörigen  Kurren 
schneiden  sich,  und  die  Ausbeute  steigt  nur  bis  zu  28,  bezw.  55  "/j,.  Es 
sei  bemerkt,  dass  bei  der  0-1-norm.  Lösiuig  stets  250  ccm  verwandt 
wurden,  um  eine  etwaige  zu  starke  Anreicherung  an  Kupfer  zu  ver- 
meiden. Aber  auch  Versuche  mit  100  ccm  ergaben  (bei  1760  Wechsel) 
keine  Abweichung  bei  ^/j  stündiger  Dauer;  wurde  dieselbe  Lösung  bei 
demselben  Wechsel  nochmals  ^/^  Stunde  lang  benutzt,  so  fiel  der  Elek- 
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trodenverlust  um  4''|g.  Angenäherte  i)  Messungen  des  entwickelten  "Wasser- 
stoffs zeigten  dass  di!>  Kupfei  im  Me&entliehen  einwei-tige  Ionen  auch 
hier  liefert 

Die  bei  langbaniem  "Wechsel  so  gelinge  Ausheute  rührt  jedenfalls 
daher,  dasv  in  der  Elektiode  die  Konzentratit n  der  CN-lonen  zu  idein 
■  ist,  um  aÜL  fu  Ionen  die  durch  einen  '^üomstoss  m  die  Lösung  ge- 
führt werden  komplex  zu  binden  ein  Teil  bleibt  deswegen  unrer- 
bunden  und  kann  duich  den  Ge^enstroiubt i^s  wieder  abgeschieden 
werden.  Fui  diese  4.uff  issung  spricht  die  Tatsache  dass  bei  halber 
Stromdichte  v  n  ca  2  3  dei  bei  lang'^ameni  "Wech&el  in  Lösung  festge- 
haltene Piozentaatz  in  Kupfer  nahezu  doppelt  so  hoch  ansteigt  als  bei 
4-61,-denn  bei  2  3  Str  mdiclite  kommen  auf  dieselbe  Menge  KCN  stets 
nur  halb  soMel  Of  Ionen  und  der  Pr  zent*>atz  in  Losung  bleibenden 
Kupfers  kann  demgemaüs  ansteigen 

Bei  immei  lascher  erfolgendem  "Weclisei  werden  die  (bei  kon- 
stanter Strtmdichte]  duich  den  erneu  Stromstist,  in  Losung  f 
Kupfermengen  immer  geiingei  und  man  kann  wohl  i 
gleichzeitig  eine  allmahhehe  K  onzentiatioasabnahnie  der  Kupferionen- 
scbieht  erfolgt  (sicherlich  sehi  mcI  langsamei  als  proportional  dem 
Anstieg  der  "Weehselzahl)  is  mu&s  sich  weiterhin  bei  dem  Verlauf 
der  beiden  Kurven  dei  Umstand  benieikbai  machen  dass  die  Reaktion 
hei  höherei  Stroradiehte  schnellei  veilauft  als  bei  niederer, 
werden  wii  erwarten  dürfen  dasi  die  beiden  Kursen  sich  nach  ( 
Zeit  schneiden  und  dann  ebenso  verlauleu  weiden  wie  die  Kurven 
verschiedenei  '^trcmdichte  bei  dei  1  mim  cdei  4  nrrm.  XCJ^-Lösung. 
Dies  ist  ja  auch  wirklich  dei  Fill 

Das  ganze  Kurvenbild  zeigt  uns  dass  die  SthneUigkeit,  mit  der 
die  Kupfeiionen  leagi  ren  7v,ai  sehi  gna'i  aber  doch  noch  messbar 
ist.  In  welcher  "Weise  die  Reaktaon  dei  Komplexbildung  stattfindet, 
können  wir  nur  vermuten  moglicheiwei&e  duich  "^eieiiiigung  von  Cki.' 
mit  2CN''  zu  fu{(INj  Nicht  unwahischeinhch  ist  dass  in  konzen- 
trierierer  Losung  in  dei  als  Endpitdukte  ■\oohl  Komplexe  von  der  Fonu 
Ouj:(CN)\^  sich  bilden  weiden  die  Keakhou  andera  verläuft  als  in  ver- 
dünnter, ledenfalls  kommen  wu  abei  stets  zu  dem  Schluss,  dass 
wir  es  nicht  mit  emei  Keaktifn  erster  sondern  bt  herer  Ordnung  zu 
tun  haben  Damit  itimmt  ubeiem  dass  die  Zeiten  die  bis  zum  gleichen 
Bruchteil  des  gesamten  Umsatzes  vei laufen  sind  um  so  geringer 
werden,    je   hoher   die    Konzentrationen   der   reagierenden   Stoffe   (der 

^)  Genaue  Messungen  sollen  noch  nachgeholt  werden. 


y  Google 


Elektrolyse  mit  Wechselalrom.  2S1 

Cyankaliumlüsung  und  der  ft^-Ionen)  steigen^).  Es  ergibt  sieli  dies 
luimittelbar,  wenn  wir  die  Kiirven  miteinander  vergleiclien,  die  zu  ein 
und  derselben  Cyankaliumlösung  und  zu  Torsehiedenen  Stromdichten 
gehören,  sowie  diejenigen,  welche  zu  ein  und  derselben  Stromdichte  und 
zu  verschiedenen  Cyankaliumlösungen  gehören. 

Interessant  wäre  es,  etwas  über  die  Konzentration  zu  wissen,  in 
der  die  Kupferionen  an  der  Elektrode  vorhanden  sind,  wenn  sie  bei  be- 
stimmter Wechselzahl  durch  einen  Stromstoss  in  Lösung  geschickt  sind'). 
Eine  rohe  Sehätzung  ergibt  vielleicht  folgende  Überlegung.  Wie  vor- 
hin ausgeführt,  kann  man  die  Beobachtung,  dass  in  einer  04-norm. 
ÄTLV-Lösung  bei  4'61  Ampere  pro  qdra  Stromdichte  auch  bei  lang- 
samem Wechsel  nur  weniger  als  SO"/,,  Kupfer  in  Lösung  gehen,  so 
deuten,  dass  die  Konzentration  der  XGV-Lösung  zu  gering  ist,  um  alle 
(3(-Ionen  zu  binden.  Nimmt  man  diese  Deutung  an,  so  kann  man 
weiter  folgern,  dass  die  Konzentration  der  bei  einem  Stromstoss  in 
Lösung  gesandten  Chi  zwischen  0-05  und  0'1-norm  liegen  wird:  wäre 
sie  0'05-norm.,  so  könnte,  da  die  Konzentration  der  CN'  doppelt  so 
gross  ist,  gerade  noch  alles  Kupfer  in  Lösung  bleiben,  falls,  wie  es 
wahrscheinlich  ist,  die  Bildung  des  Komplexes  Cn(CN)\  erfolgte,  wäre 
sie  O'l-norm.,  so  könnte  offenbar  kein  Kupfer  mehr  in  Lösung  bleiben. 
Da  nun  gegen  30''|o  darin  bleiben,,  so  wird  eben  die  Konzentration 
zwischen  diesen  Grenzen  Hegen.  Hierbei  ist  allerdings  eine  etwaige 
Ändenmg  der  Konzentration  der  01^'  durch  den  Stromstoss  ver- 
nachlässigt. 

Das  werden  wir  jedenfalls  mit  einiger  Sicherheit  behaupten  kömieu, 
dass  die  Konzentration  der  Cii'  bei  4-61  Stromdiehte  nicht  höher  als 
0-1-norm.  ist.  Da  nun  bei  4.61  Stromdiehte  und  ca.  1000  Wechsel  in 
der  ]VIinute  in  einer  4-norm.  und  1-norm.  Z'CJV-Lösung  das  Kupfer 
praktisch  quantitativ  in  Lösung  geht,  so  können  wir  sagen,  ohne  uns 
von  der  Wahrheit  zu  weit  zu  entfernen,  dass,  wenn  Cht  in  O'l-norm. 
Konzentration  mit  4-norm.  und  1-norm.  KCN-Ijösan^  zusammengebracht 
werden,  innerhalb  iJ^^aq  Minute  sich  (nahezu)  die  Gesamtmenge  Kupfer 
mit  dem  Cyankalium  verbimden  hat. 

Extrapolieren  wir  die  Kurve  für  die  4-norm.  KCN-'Lös\mg  bei  4-61 
Stromdiehte,  so  finden  wir,  dass  bei  einem  Stromwechsel  von  ca.  80  000 
kein   Kupfer  mehr  in  Lösung  bleibt     Wie  gross  haben  wir  nun   bei 
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')  Tatsächlich  sind  die  \  erhältnisse  recht  kompliziert,  da  sich  die  Konzeii 
tration  der  tupfenonen  wahrend  eines  Stromstoases  dauernd  ändert      Streng  ee 
ste  natiirli  h     mittlere     und  Endkonzpn tration  unterschieden  werden 
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diesem  Wechsel  die  Konzentration  der  CV  an  der  Elektrode  anzu- 
nehmen? Genaues  lasst  sieh  darüber  nicbt  sagen;  keinesfalls  kann  aber 
die  Konzentration  grösser  sein  als  bei  lOOOmaligem  Wechsel,  aber  auch 
nicht  kleiner  als  ^|so  jener  Konzentration.  Da  wir  nun  ans  dem  Yer- 
gleich  der  Kurven  mit  verschiedener  Stromdichte  sehen,  dass  unter  sonst 
gleichen  Umständen  bei  kleinerer  0/ '-Konzentration  prozentual  weniger 
Kupfer  in  Lösung  bleibt,  d,  h.  die  Reaktion  sieh  verlangsamt,  so  sind 
wir  sicherlich  zu  sagen  berechtigt,  dass,  wenn  man  Cii  in  '/goo-nonn. 
Konzentration  mit  4-norm.  KCJS-Lösan.g  zusammenbringt,  in  ^jgg  u,«  Minute 
die  Reaktion  noch  kaum  begonnen  hat. 

Durch  diese  und  obige  Grenzzahl  gewinnen  wir  eine  deutliehe 
Anschauung  von  der  hier  hellsehenden  Reaktionsgeschwindigkeit. 

3.   Wecliaelstromver suche    mit   Zink-,   Wickel-   und   Silberelektroden. 

Ausser  Kupfer  haben  wir  noch  andere  MetaUe  als  Elektroden  bei 
Wechselstrom  versuchen  benutzt. 

a.  Zunächst  sei  über  die  Versuche  mit  chemisch  lemen  Süber- 
elekti'oden  in  Cyankaliiimlösung  henohtet  Aq  treten  ]a  mit  2  CN' 
ebenfalls  zu  dem  Komplex  Ag{C'Ii)^  zusammen  und  man  konnte  daher 
bei  oberflächlicher  Überlegung  erwarten  dass  sich  Süberelektroden  analog 
den  Kupferelektroden  verhalten  weiden  Ennnert  man  sich  abei  der 
bekannten  Tatsache,  dass  Silber  aus  Cvuikahumlosung  kathodisch  aus- 
gefällt werden  kann,  so  sieht  man,  dass  hier  ein  hef  greifender  Untei- 
schied  vorliegt.  Die  Konzentration  der  Aq  und  ihie  Abspaltungs- 
geschwindigkeit aus  dem  Komplex  ist  noch  so  gross,  das'-  trotz  der 
Komplexbildung  kathodisch  Silber  erhalten  wird.  Em  Versuch  unter 
Wasserstoffrühning  mit  Gleichstrom  in  1-norm.  XCJV-Lösung  bei  4-61 
Ampöre  pro  r[dm  Stromdiehte  ergab  denn  auch  bei  Zimmertemperatur 
und  15  Minuten  Dauer  100-2"fo  Anodenverlnst  und  IS^jo  Kathodenzu- 
wachs, während  letzterer  bei  Kupfer  in  den  für  ims  in  Betracht 
kommenden  Lösungen  stets  Null  gewesen  war. 

Wechselstrom  versuche  mit  langsamem  Wechsel  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  liessen  schon  an  der  achwachen  Wasserstoäentwicklung 
erkennen,  dass  sieh  Silberelektroden  in  Cyankaliiunlösung  ganz  ähnlich 
verhalten  wie  Kupferelektroden  in  Natriumbisulfatlösung  oder  wie  Kad- 
miumelektroden in  angesäuerter  Natriumacetatlösung  (s.  die  Kurve  auf 
Seite  227);  bei  4000  Wechsel  in  der  Minute  war  die  Wasserstoffent- 
wicklung überhaupt  schon  verschwunden.  Ein  Mattwerden  der  Eiek- 
trodenfläche  bei  etwas  längerer  Vereuchsdauer  deutete^ an,  dass  selbst 
bei  Wechsein   von   20  000    eine  Elektrolyse  jedoch   merklieh  stattfand. 
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Bei  niederer  Wechselzahl  zeigten  die  Elektroden  ein  prächtig  kristal- 
lines Aussehen. 

Von  den  Versiichswerten  sei  nur  angeführt,  dass  bei  1090  Wechsel 
in  der  Minute  6-2,  bezw.  5-7  im  Mittel  G-0%  in  Lösung  blieben,  bei 
2050  Wechsel  240/0,  bei  3550  Wechsel  !■?,  bezw.  1-9  im  Mittel  1-S% 
bei  22  400  Wechsel  1.0<*|(, 

b.  Bei  dem  Suchen  nach  andern  Metallen,  die  sich  dem  Wechsel- 
strom gegenüber  analog  dem  Kupfer  verhielten,  blieben  wir  sodann  beim 
Zink  stehen,  das  als  „chemisch  rein"  von  Merck  bezogen  und  in 
passende  Formen  umgegossen  wurde. 

Zimächst  prüften  wir,  wie  gewöhnlich,  sein  Verhalten  bei  Gleich- 
strom in  einer  4-norm.  ifC^T-Lösung  bei  4-61  Ampöre  pro  qdm  Strom- 
dichte,  imd  fanden,  dass  schon  nach  ca.  2  Minuten  die  Anode  sich  mit 
einem  weissen  Niederschlag,  wobl  von  Zin{CN\  überzog,  und  der  Strom 
sehr  schwach  wurde.  Der  Niederschlag  haftete  recht  fest:  mit  einem 
rauhen  Pinsel  entfernt,  löste  er  sich  sofort  in  Elektrolyten  auf.  Mit  der 
niedrigen  Stromdichte  von  0-75  Hess  sich  aber  die  Elektrolyse  ganz  gnt 
durchführen  und  ei^ab,  dass  sich  das  Zink  zweiwertig  quantitativ  auf- 
löste, ohne  dass  innerhalb  der  gewöhnlichen  Versuehsdauer  (bis  ca.  0'14  g  Cu 
im  Kupfervoltameter  niedergeschlagen  war)  kathodisch  Zinkabscheidung 
zu  bemerken  was. 

Die  Wechsels tromvereuche  konnten  mit  höherer  Stromdichte  (4'61) 
ausgeführt  werden,  da  bei  ihnen  kein  störender  Niederschlag  auftrat. 
Sie  ergaben,  wie  Fig.  7  und  die  zugehörige  Tabelle  zeigt,  Resultate, 
die  denen  bei  Kupferelektroden  ganz  entsprachen.  Bei  ca.  1000  Wechseln 
in  der  Minute  gingen  lOC/o  Zhik  in  Lösung,  bei  38  000  nicht  mehr 
ganz  60  "/q. 

Hervorzuheben  ist,  dass  bei  den  Weehselstromversuchen  sich 
während  der  Elektrolyse  einzehie  dunkle  Stellen  auf  der  Oberfläche 
bildeten,  die  sieh  nicht  oder  nicht  in  dem  Masse  wie  die  übrige  Ober- 
fläche an  der  Auflösung  beteiligten;  diese  wurden  mit  Paraffin  zuge- 
deckt und  die  Stromdiehte  nur  aaf  die  freie  Oberfläche  bezogen. 
Femer  erwies  es  sich,  wie  beim  Kupfer,  als  notwendig,  lun  überein- 
stimmende Resultate  zu  erlangen,  mit  Elektroden  zu  arbeiten,  deren 
Oberfläche  diu'ch  längere  Elektrolyse  kristallin  geworden  war;  wir 
kommen  auf  diesen  Punkt  noch  zurück. 

c.  Schliesslich  machten  wir  noch  einige  Versuche  mit  Nickelelek- 
troden, die  aus  den  vereinigten  Nickelwerken  aus  Schwerte  bezogen 
waren  und  99*|oig  waren.  Hier  überraschte  uns  bei  Gleicbstromver- 
suchen  die  unenvartete  Erscheinung,  dass  sich  Nickel  in  4-noi'm.  KCS- 
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TabeUe  6. 

Schick 

Zn  in  4-nonr 

.KON 

iViin4-nonn.ZCW 

m  in  507„ig 

H,SO, 

m  in 

gesätt.  KCl 

■Wechselzahl 

1             Dicht 

Dichte 

Dicht* 

Dichte 

=-  4-61  An)p./qdm 

=  0-69  Anip./qdm 

=  0-69  Amp./tidm 

=  4-61  Arap./qdm 

itn 

^■ 

!       II. 

Verlust  in  % 

Mitlei 

vertust  in  %       Mitlel 

Verlust  in  % 

Mittel 

112 

100-4    100-2 

100-3 

-             1      - 

_ 

_ 

97 

97 

128 

_ 

79 

79 

96-2      97-4 

96-8 

512 

71-5 

71-5 

94-3 

94.3 

97 

i      97 

690 

99-5      99-9 

99-7 

1000 

_ 

— 

_ 

96 

96 

1880 

M.6 

78-0      78-6 

78-3 

94ao 

- 

89-i 

j      80-0 

3420 

98-7      94.3 

94-0 

4300 

27.9 

27-9 

[58-7]    54-1 

54.1 

6100 

88-2      89.4 

HH.K 

- 

6840 

77 

i      62 

8000 

10-6 

10-6 

27-1 

27-1 

9140 

82-1      83-5 

82-8 

-_ 

_ 

11600 

2-9 

2-9 

17  9 

17.9 

12000 

_ 

_ 

_ 

_ 

17600 

71 

71 

1       - 

18400 

0 

0 

■    11-6 

11-6 

19200 

.      30 

27200 

28400 

43 

1      28 

38600 

53.5  53-4  (60) 

53-5 

— 

- 

— 

- 

1      - 

_0 O-  ZTtAn.4-n^:i<CDiaxie-4,6ij-imfv'dan? 

"?'  ^}  Min.  gesaa.EElfiitMe.iiG]  AiTip/dcm,' 

y — y~}ft.  -soxH^soi  -    — 


Fig.  7. 

Lösung  bei  höherer  Stronidiehte  anodisch  nicht  quantitativ  auflöste: 
bei  4-61  Amp&re  pro  qdm  z.  B.  nur  öO^fo-  Ei-st  bei  0-69  Stronidiehte 
fand  quantitative  Auflösung  statt. 

Nimmt  man  als  Elektrolyten  schwach  saui-e  2-norm.  Natriumsulfat- 
lijsung,  so  gehen  anodiseh  bei  der  Stromdiehte  1-6 — 3.2  nur  wenige  Prozente 
Nickel  in  Lösung,  und  lebhafte  Sauerstoffentwicklung  macht  sich  bemerkbar 

Diese  merkwürdige  Passivität,  über  die  an  anderer  Steile  näher 
berichtet  werden  wird,  war  für  unsere  Zwecke   nicht  angenehm,   denn 
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wir  durften,  um  nicht  unbekannte  Momente  in  unsere  Wechselsti'om- 
versuclie  hineinzubringen,  natürlich  nur  solclie  Anordnungen  benutzen, 
bei  denen  Gleichstroroversuehe  quantitative  Auflösung,  dem  Faraday- 
schen  Gesetz  entsprechend,  ergeben  hatten.  Bei  weiterm  Probieren 
fanden  wir  dami  noch,  dass,  ausser  bei  niedrigen  Stromdichten  in  KCK- 
Lüsung,  auch  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  in  gesättigter  sehwach- 
saorer  ECl-Lös\mg  sich  Nickel  anodisch  qufuititativ  auflöste,  ohne  sicli 
kathodisch  aus  deren  Lösungen  wieder  abzuscheiden;  diese  Anordnungen 
benutzten  wir  für  einige  Versuche  mit  Wechselstrom,  deren  Eesultate 
in  Fig.  7  und  den  vorstehenden  Tabellen  verzeichnet  sind.  Die  auf- 
fallende Divergenz  der  beiden  Versuchsreihen  für  M  in  gesättigter  Chlor- 
kaliumlösung ist  auf  die  verschiedene  Oberfläche  des  benutzten  Nickels 
zurückzuführen.  Dass  letztere  eine  grosse  Eolle  spielt,  ist  schon  bei  den 
andern  Metallen  ei'wähnt  worden  und  soll  im  Zusammenhange  später  er- 
örtert werden. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  auch  das  Nickel  in 
seinem  Verhalten  bei  der  Komplexbildung  dem  Kupfer  anschiiesst,  und 
es  scheinen  darnach,  was  ganz  begreiflich  ist,  die  Reaktionsgeschwindig- 
keiten der  verschiedenen  Metallionen  mit  Cyankalium  von  derselben 
Grössenordnung  zu  sein. 

Dass  Ni  in  4-nonn.  KCN-Löaimg  und  in  50%iger  H^SO^  sich 
wirklich  unter  Komplexbildung  auflöst,  bewiesen  ausserdem  noch  einige 
Löslichkeitsversuche,  bei  denen  mit  grosser  Vorsicht  die  Anwesenheit 
von  Luft  vermieden  wurde:  das  Nickel  löste  sich,  wenn  auch  sehr 
langsam,  unter  "Wasserstoffentwicklung  auf.  Bei  Luftzutritt  stieg  die 
Lüsliehkeit  stark  an. 

4.    TüinfliiHH  von  Temperatur  und  MetaUoberfläche. 

a)  Orientierende  Versuche  mit  Kupfer  in  CyankaliumJösung  hatten 
einen  geringen  Einfluss  der  Temperatur  erkennen  lassen;  es  schien  je- 
doch wünschenswert,  diesen  Einfluss  genauer  zu  ermitteln. 

Da  wegen  der  Schwierigkeit  der  Abdichtung  für  die  Elektrodeurück- 
seite  die  Arbeit  bei  höherer  Temperatur  sehr  unbequem  wurde,  so 
stellten  wir  die  Versuche  bei  0''  an.  Die  dabei  mit  Kupfer  und  Zink 
erhaltenen  Eesultate  sind  in  Kg.  8  nebst  Tabellen  verzeichnet.  Zum 
Vergleich  sind  den  Kurven  die  entsprechenden  bei  Zimmertemperatur 
beigefügt  worden. 

Während  bei  Kupfer  der  Temperatureinfluss  sehr  gering  ist,  wird 
er  beim  Zink  grösser:  er  bleibt  aber  auch  hier,  wenn  man  die  Versuche 
bei    ganz    schnellem  Wechsel   ausnimmt,    erheblich    zurück   hinter  den 
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Tabelle  7. 
Elektrolyt:  4-nonn.  KCN.     Dichte  —  4-61  Amp./qdm,    Dauer  15  Minuten. 


Wechsel- 

Zn bei  0» 

,  Cu  bei  0" 

„Edles'  Gl* 

zahl  pro 

bei  Zimmertemperatur 

Minute 

VersuFbsnett 

im  Mittel 

Versuchswert 

im  jnttei 

Versnchswert       im  Mittel 

Q 

100 

100 

100 

\m 

100 

255 

97.8 

265 

96-9 

— 

_ 

_ 

_ 

— 

465 

94 

1790 

86-9 

2080 

86 

2430 

84 

73-7     69-0 

71 

4400 

52        53-5 

52-8 

5600 

75 

_ 

5900 

75 

6620 

_ 

80-8     82-6 

81-7 

_ 

— 

6840 

22-8     23-6 

23-2 

8800 

_ 

_ 

_ 

_ 

15-5  15.8  15-0 

154 

12000 

- 

7-3 

7-3 

12800 

56-3 

13500 

65-7     63-6 

64-6 

15200 

(51'8) 

16000 

(41-4) 

19200 

41     4-3 

4-2 

25600 

39-8 

39-8 

28400 

_ 

_ 

3-7     2-9 

34 

28800 

25 

- 

_ 

3Ü200 

— 

330     31-9 

32-5 

„ 

— 

-O o-Znm  ^nMJ^,Du3iie-4,61  Ampfern' 

Ä...Ä.Q,:,,  i/iÄClV    ••      -*,ßy        "  MMX 


Fig.  8. 
^  erten    die  ei    mit  wenigen  Ausnahmen,   bei   andern   chemischen  Ke- 
iktionen   annimmt^).     Da  es   sich  hier  aber  wahrscheinlich  um  lonen- 
leakhonen  handelt,  über  die  noch  nichts  näheres  bekannt  ist,  so  braucht 
im'i  diei  mcht  zu  wundem. 


')  Siehe  Tabelle  bei  vau't  Hoff,  Vorleeonge 
ges  h  vmdijikeit  >  )n  Zink  in  verdünnten  Säuren  i 
Diese  Zoit  ehr   2S    31S,   1899). nahezu  unabhängig 


1  I,  225  (1898*.  Die  Auflösuugs- 
t  nach  Ericson  (Ärrheniua, 
on  der  Temperatur. 
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Einige  weitere  A  eisuclie  mit  kupfei  m  1  norm  NiHSOih  smig 
bei  0"  und  4bl  Sti  milichte  lies  en  wie  zu  erw  rten  bei  Wechsel 
über  1000  m  dtr  Minute  keinen  Temperatureinflu'.s  Pikennen 

b)  "W  e  seh  n  oftcii)  eiwahnt  kam  es  bei  den  Elektiohsen  mit 
AVechselt.tr  )ro  in  hohem  Ma&se  auf  die  Oberflaehenbeschaffenheit  der 
Elektroden  in  Um  kon  tinte  AVeite  7U  eihalten  musste  stet  dafür 
gesorgt  weiden  lag  die  Ol  erflacl  e  kristallin  ansah  Es  lies  sich 
dies  erzielen  indem  man  die  Elekti  de  längere  Zeit  an  di  ch  mit 
(Tleiehstr  m  behandelte     der  mch  durch  langsamen  AVechb.elstiora 

Mitunter  vermochte  auch  freiwillige  Auüösung  (wenigstens  bei  Kupfer 
in  KCN-Lösung)  eine  brauchbare  kristalline  Oberfläche  zu  schaffen.  AVar 
das  Kupfer  oder  Zink  poliert,  oder  ersteres  glühend  heiss  in  Alkohol  ab- 
geschreckt, so  wurden  stets  kleinere  und  bei  polierten  Flächen  über- 
haupt schwankende  AVerte  erhalten.  Dieses  sehr  merkwürdige  Verhalten 
der  Metalle,  das  erst  im  Laufe  der  Arbeit  klar  erkannt  wurde,  kostete  an- 
fangs viel  Zeit  und  Mühe,  da  die  Einzelresultate  unerklärlich  schwankten. 
Um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  so  ergab  ein  Paar  Zinkelekti'oden,  von 
denen  jede  einmal  längs  und  einmal  quer  geschmirgelt  war,  bei  5400 
AVechsel  und  der  Stromdichte  4-61  in  4-nonn.  KCN-LÖsmig  in  Hinter- 
einanderschaltung bei  0"  =  49'5<'('o;  bei  löö^/o  =  '^0-7"Jo  ind  dann  in 
einem  darauf  folgenden  Versuch,  wiederum  hintereinandergeschaltet,  bei 
00  =  75'40|o,  bei  lO-ö»  =88'8"|o.  Die  letzten  AVerte  entsprechen  denen, 
die  man  mit  den  kristallinen  Elektroden  erhält.  Es  folgt  daraus,  dass 
in  diesem  Fall  die  Zinkelektroden  nach  15'  Wechselstromelektrolyse 
„normal"  geworden  waren,  und  stets  dieselben  Werte  ergaben.  Ebenso 
verhält  sieh  geschmirgeltes  Kupfer.  Es  „verbessert"  sich  auch  nach 
gewisser  Elektrolysendauer  und  wird  kristallin  und  „normal".  Die  Er- 
gebnisse lassen  sich  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Bildungs- 
geschwindigkeit der  Metaliionen  nicht  unter  allen  Umständen  unendlich 
gross  ist,  und  es  erscheint  plausibel,  dass  diese  Bildungsgesehwindigkeit 
je  nach  der  Art  der  Oberfläche  wechselt  Ist  doch  auch  die  Geschwin- 
digkeit, mit  der  kristaSlwasserhaltige  Salze  ihr  Wasser  abgeben,  soviel 
wir  wissen,  abhängig  von  der  Oberfläehenbeschaffenheit  des  Kristalls. 
Bei  zu  geringer  lonenbildungsgeschwindigkeit  wird  sich  das  Metall 
„edel"  verhalten,  d.  h.  es  wird  teilweise  oder  ganz  ein  anderer  Vor- 
gang an  Stelle  der  Metallionenbildung  an  der  Elektrode  bei  der  Elek- 
trolyse eintreten  müssen  i). 

Etwas  näher  sei  noch  auf  das  A'erhalten  von  glühend  heiss  in  AI- 
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kohol  reduziertem  Kupier  eingegangen.  Erhitzten  wir  die  Elektroden 
bis  zum  gerade  beginnenden  Schmelzen,  was  an  einem  schwachen 
Eüessea  an  der  Oberfläche  zu  erkennen  war,  und  schreckten  sie  dann 
in  absolutem  Alkohol  ab,  dann  erhielten  wir  eine  gleiehmässig  glatte 
Oberfläche.  Führten  wir  nun  mit  diesen  bei  4-61  Amp./qdm  Strom- 
dichte  in  4-nonn.  KCN-hösang  Wechselstromversuche  aus,  so  erhielten 
wir  bei  genau  15'  Versuehsdauer  die  in  Kg.  8  und  der  zugehörigen 
Tabelle  angeführten  Resultate.  Es  dürfen  aber  die  Elektrodenflächen 
nur  zu  je  einem  Versuche  benutzt  werden,  weil  sie  durch  den  Ge- 
brauch ziemlich  rasch  unedel  werden. 

Auffallend  ist  nun,  dass  bei  Gleichstromversuchen  ein  Unterschied 
zwischen  „edlem"  und  „normalem"  Kupfer  nicht  zu  bemerken  war.  Ob 
wir  3'5  oder  15'  elektrolysierten,  stets  fanden  wir  die  berechnete  Ou- 
llenge  quantitativ  in  Lösung.  Auch  in  Bezug  auf  die  freie  Löslichkeit 
in  KCN-Lösimg  konnte  ein  Unterschied  zwischen  den  beiden  Kupfer- 
sorten nicht  herausgefunden  werden. 

Dass  dieses  eigenartige  Verhalten  nicht  etwa  durch  eine  auf  der 
Oberfläche  haftende  feine  Oxydschicht  bedingt  war,  beweisen  wohl  fol- 
gende Versuche,  Einmal  wurde  aufs  genaueste,  aber  ohne  Erfolg,  nach 
einer  Gewichtszunalune  beim  Erhitzen  und  der  „Abschreckungsoperation" 
gesucht.  Sodann  wiirde  eine  „edel"  gemachte  Elektrode  in  einem  schwer 
schmelzbaren  Glasrohr  im  Wasserstoffstrom  auf  Eotglut  erhitzt  und  darin 
erkalten  gelassen  (zur  Vernichtung  des  Oxyds):  sie  erwies  sich  edel  wie 
zuvor.  Eine  kristalline  „normale"  Elektrode,  die  dabei  mit  erhiizt  war, 
zeigte  sich  auch  nach  dem  langsamen  Abkühlen  wieder  als  normal; 
die  Temperatur  wai'  nicht  so  hoch  gewesen,  dass  die  Oberfläche  ins 
Fliessen  kam. 

Eine  an  freier  Flamme  bis  zum  Fliessen  erhitzte  Elektrode,  die, 
ohne  reduziert  zu  werden,  an  der  Luft  abgekühlt  wimie  und  mit  viel 
Oxyd  bedeckt  war,  zeigte  zunächst  bei  der  Weehselstroraelektrolyse  ein 
Verschmnden  der  Oxydschicht  und  dann  erst  eine  schwache  Gasent- 
wicklung, die  bei  dem  gewählten  hohen  Wechsel  dem  „edlen"  Kupfer 
eigentümlich  ist 

Bei  den  Versuchen  mit  Nickel  sind  Niekelbleche  mit  verschieden- 
artiger Oberfläche  verwandt  worden,  die  ja  auch  in  gesättigter  Chlor- 
kaliumlösung  nicht  unerhebliche  Unterschiede  aufweisen.  Es  ist  aber 
nicht  näher  festgestellt  worden,  ob  bezw.  unter  welchen  Umstanden  man 
hier  zu  einem  „normalen"  Nickel  gelangt. 
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Y.  Theoretische  Erörteraiigeii. 

Wir  sind  bisher  von  der  Ansieht  ausgegangen,  dass  der  mit  steigen- 
der AVechselzahl  immer  geringer  werdende  Elektrodenverlust  daraus  re- 
sultiert, dass  die  Reattionsgeschwindigkeit  zwischen  den  in  Lösung  ge- 
schickten Cu'  (bezw.  den  andern  Metallionen)  and  der  XCY- Lösung 
nicht  mehr  unendlich  gross  ist  im  Verhältniss  zur  Schnelligkeit  des 
Wechsels.  Durch  diese  Heranziehung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
werden  in  der  Tat  alle  Resultate,  insbesondere  auch  der  Einfluss  der 
Konzenti'ation  der  Cyankaliumlösung  und  der  Stromdichte  (s.  S.  230) 
zwanglos  erklärt.  Trotzdem  müssen  wir  uns  aber  die  Frage  vorlegen, 
ob   die  Resultate  nicht  auch  auf  andere  Weise  erklärt  werden  können. 

Die  Tatsache,  dass  in  4-noiTn.  imd  1-norm.  iTCV-Lösung  bei  einem 
Wechsel  von  1000  in  der  Minute  der  Elektroden verlust  dem  Faraday- 
schen  Gesetz  genau  entspricht,  lässt  sich  wohl  nur  so  deuten,  dass  die 
Cii'  (bezw.  die  andern  Metallionen)  in  dieser  Lösung,  im  Gegensatz  zur 
Natriumbisulfatiösimg,  fortgefangen  werden,  also  die  Geschwindigkeit 
der  Komplexbildung  erheblich  gross  ist.  Femer  ist  daraus  zu  ent- 
nehmen, dass  die  Naehbildungsgesehwindigkeit  der  Wasserstoffionen  bei 
den  gewählten  Stromdichten  gross  genug  ist  —  es  wird  ja  an  Stelle 
der  in  Lösung  gegangenen  Cu'  die  äqiiivalente  Menge  Wasserstoff  aus- 
geschieden — ,  imd  da  nicht  einzusehen  ist,  in  welcher  Weise  diese 
Nachbildungsgeseh windigkeit  durch  schnellem  Wechsel  ungünstig  be- 
einflusst  werden  kann,  so  liegt  kein  Anlass  zu  der  Befürchtung  vor, 
dass  eine  Terringenuig  der  Elekh'odenabnahme  bei  schnellerm  Wechsel 
durch  eine  zu  geringe  IS^achbildungsgeschwindigkeit  der  Wai-seretoffionen 
und  eine  etwa  dadurch  bedingte  Abspaltung  von  Cu  au^  dem  soeben 
gebildeten  Komplex  hervorgerufen  sein  könnte. 

Schliesslich  gibt  diese  quantitative  Auflösung  bei  lang'^amem  Wechsel 
auch  darüber  Gewissheit,  dass  die  Konzentration  der  bei  einem  Stroni- 
stoss  in  die  Lösung  geführten  Ionen  auch  bei  schnellerm  Wechsel 
nicht  zu  gross  ist  für  völlige  Komplexbilduag,  denn  die  Konzentration 
der  Oll'  an  der  Elektrode  kann  mit  wachsende:  AVechselzahl  nur  ab- 
nehmen, 

N'icht  so  sicher  erscheint  der  Schluss,  dass  unter  allen  Umständen, 
unabhängig  von  der  Weehselzahl,  die  lonenbildungsgeschwindigkeit  des 
Kupfers,  d.  h.  der  Übergang  von  Metall  in  den  lonenzustand  unendlich 
gross  ist.  Würde  diese  mit  steigender  Weehselzahl  stetig  kleiner,  dann 
würde  man  bei  dem  einen  Stromstoss  nicht  bloss  Bildung  von  Cu\ 
sondern  auch  Ausscheidungen  von  Cyan  enthalten,  da  ja  das  Faraday- 
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sehe  Gesetz  natürlich  stets  erfüllt  sein  muss,  und  eine  Vermiudeiuii^ 
der  Elektrodenabnahme  müsste  auch  bei  unendlich  gi'osser  Eeaktiüns- 
geschwindigkeit  der  Cu  mit  der  Cyankaliumlösung  eintreten:  Beim 
Gegenstroms toss  wird  nämlich  das  vorher  ausgeschiedene  Cyan  wieder 
in  den  lonenzustand  überführt  und,  wenn  das  in  Lösung  gegangene 
Kupfer  quantitatiY  in  den  Komplex  eingetreten  ist,  ausserdem  die  dem 
Kupfer  äquivalente  Menge  "Wasserstoff  ausgeschieden  werden.  Ist  das 
Kupfer  schliesslich  ganz  passiv  geworden,  so  bekommen  wir  dasselbe 
Resultat,  wie  wenn  wir  mit  Platin elektroden  bei  genügend  schnellem 
Wechsel  elektrolysieren^),  d.  h.  es  bleibt  scheinbar  alles  unverändert. 

Die  merkwürdigen  Beobachtungen,  die  wir  in  Betreff  der  Wich- 
tigkeit der  Vorbehandlung  der  Metalle  gemacht  haben,  lassen  die  so- 
eben geäusserten  Gedanken  nicht  völlig  von  der  Hand  weisen.  Das 
.,edle"  Verhalten  der  Metalle  konnten  wir  nur  durch  die  Annahme 
einer  geringem  lonenbildungsgeschwindigkeit  erklären.  Könnte  diese 
nicht,  wie  gesagt,  anch  im  „normalen"  Zustand  bei  steigender  Wechsel- 
zahl immer  geringer  werden? 

Gegen  diese  Auffassung  spricht  nun  einmal  das  gleichmässtge 
Verhalten  aller  untersuchten  Metalle,  während  man  doch  erwarten 
sollte,  dass,  wenn  irgendwo,  der  individuelle  Charakter  des  Metalls  in 
dem  Falte  zu  Tage  treten  müsste,  wenn  es  sich  um  eine  Änderimg  der 
lonenbildungsgeschwindigkeit  handelte;  dann  aber  besonders  der  Ein- 
tluss  der  Stromdichte.  Wir  hatten  gefunden,  dass  unter  sonst  gleich 
bleibenden  Umständen  die  prozentuale  Elektrodenabnahme  mit  steigen- 
der Stromdichte  steigt;  dass  aber  die  „Passivität"  eines  Metalles  mit 
steigender  Stromdichte  abnimmt,  ist  sehr  unwahrscheinlich  und  wider- 
spricht allen  Erfahrungen,  die  man  bei  Gleichstrom  mit  „passiven"  Me- 
tallen gemacht  hat.  Speziell  beim  Nickel  ist  im  hiesigen  Laboratorium 
in  besondem  Versuchen,  über  die  am  andern  Ort  berichtet  werden 
wird,  festgestellt  worden,  dass  seine  Passivität  stets  mit  steigender 
Stromdichte  zu-  und  der  prozentuale  Elektrodenverlust  demgemäss  ab- 
nimmt 

Auch  der  starke  Einfluss  der  Konzentration  der  Cyankaliumlösung 
muss  von  diesem  Standpunkt  aus  überraschen. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  bei  Gleichstromstössen,  die  so  eingerichtet 
waren,  dass  bei  15000  Stromstössen  in  der  ersten  Minute  ebensoviele  und 
nahezu  gleich  lange  Pausen  eingeschaltet  waren,  das  „normale"  Kupfer 
quantitativ  in  Lösung  ging  — -  „edles"  wurde  nicht  untersucht. 

')  In  4-iiorin.  iTOW-Lösung  geben  Pi-Elektroden  bei  iSi  Ämp./qdm  und 
3ÖO0O  Stromwechael  in  der  ersten  Minute  noch  schwache  Gasentwicklung. 
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Da  aber  bei  den  andern  Gleichstromversuchen  kein  Unterschied 
zwischen  „edlem"  und  „normalem"  Kupfer  aufzufinden  war,  so  sei  auf 
diesen  Versuch  kein  Gewicht  gelegt. 

Noch  eines  zweiten  Versuches  sei  bei  dieser  Gelegenheit  gedacht, 
der  allerdings  auch  nicht  beweiskräftig  ist  Leiteten  wir  Wecfasetstrom 
durch  das  System  Ott — OMS04(CV^-Yoltameterlösung) — Cu,  so  konnten 
wir  bei  4-61  Ämp./qdm  bei  250  Wechsel  in  der  Minute  0-2%  Elektro- 
denabnahme, bei  17600  Wechsel  überhaupt  keine  Gewichtsänderung 
feststehen;  die  angewandten  „normalen"  Elektroden  hatten  bei  niederm 
Wechsel  (wie  in  NaHS0^-L6s^AQg)  ein  feurig  kupferrote  Aussehen  und 
erschienen  bei  17  600  mattiert  Wie  gesagt,  auch  dieser  Versuch  spricht 
nicht  einwandsfrei  für  die  genügend  grosse  lonenbildnngsgeschwindig- 
keit  des  Kupfers,  wenn  er  sich  auch  durch  diese  Annahme  am  ein- 
fachsten erklären  läsat.  Denn  bei  nicht  genügend  grosser  Bildungsge- 
schwindigkeit wäre  ein  Elektrodenzuwachs,  wie  man  zueret  meinen 
möchte,  nicht  notwendig,  da  der  anodisch  entwickelte  Sauerstoff  ka- 
thodisch in  genau  gleicher  Menge  wieder  reduziert  werden  und  da- 
durch eine  Gewichtsändenmg  der  Elektroden  verhütet  werden  könnte. 

Insgesamt  jedoch  muss  man  der  Auffassung  mit  der  abnehmen- 
den MetaUiouen- Bild ungsgesch windigkeit  wenig  Wahrscheinlichkeit  zu- 
sprechen. 

Aber  noch  eine  andere  Deutung  der  Resultate  ist  möglich.  Wenn 
wir  die  Kupfermenge  berechnen,  die  z.  B.  bei  einem  Wechsel  v  n 
20  000  in  der  Minute  bei  4-61  Amp.jqdm  Stromdiehte  durch  einen 
Stromstoss  in  Lösung  getrieben  wird,  so  finden  wir  wenia;  mehr  ils 
0-0001  mg  pro  qcm  Oberfläche,  also  eine  schon  recht  kleine  Stoffmenge 
Nun  besitzen  die  Elektroden  auch  Gasbelegungen,  und  zwai  kommt  n 
unserm  Fall  die  Wasserstoffbelegung  in  Betracht;  wird  diese  sich  nicht 
an  dem  elektrolytischen  Vorgang  beteiligen?  Bei  dem  einen  'str  m 
stoss  würde  dann  Wasserstoff  ausgeschieden,  beim  GegeiL.to  s  witdor 
in  den  lonenzustand  übergeführt  werden,  und  das  Mitarbeiten  dieser 
Gasmenge  würde  mit  steigender  Wechselzahl  prozentual  immer  starker 
ins  Gewicht  fallen  und  eine  Minderung  des  Elektrodenveilustw  nach 
sieh  ziehen,  die  ja  auch  beobachtet  ist').  Aus  den  Bestimmungen  über  he 
PolMrisationskapazität  wissen  wir  zwar,  dass  die  hier  ins  Spiel  kommenden 
Gasmengen  sehr  klein  sind,  aber  die  Möglichkeit  einer  wesentlichen  Be 

')  Es  sei  bemerkt,  dass  das  Mitarbeiten  der  Gasschicht  nur  eintreten  kam 
wenn  wiederum  die  Ionenbildungggesch\¥indigkeit  des  Kupfers  zu  klein  i  t  Denn 
da,  Kupfer  in  Cyankaliumlösung  unedler  als  Waaserstotf  unter  Atmosphärendruck 
ist,  ao  wird  bei  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  nur  Cu  in  Lösung  gehen. 

Zeltäohrift  f.  phjelk  Chemie.  XLVI.  16 
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teiligung  liegt  immerliin  vor.    Auch  an  eine  Beteiligung  der  die  I 
Schicht  bildenden  Metallionen,  die  ebenfalls  einen  zu  geringen  Elek- 
trodenverlust  bewirken  ■würde,  kann  man  denken. 

Würde  die  Tenninderung  der  Elektrodenabnahme  mit  steigender 
"Wechselzabl  nur  von  dem  Mitspielen  der  beiden  genannten  Vorgänge 
abhängen,  so  könnte  man  wohl  erwarten,  dass  unabhängig  von  der  ge- 
wählten Stromdichte  stets,  wenn  z.  B.  theoretisch  O'OOOl  rag  pro  qcm 
durch  einen  Stromstoss  in  dieselbe  Flüssigkeit  geschickt  werden,  auch 
die  gleiche  Elektrodenabnahme  zu  beobachten  ist.  Nun  werden,  wie  schon 
gesagt,  O'OOOl  mg  Kupfer  pro  Stromstoss  bei  einem  Wechsel  von  20  000 
in  der  Minute  und  4'61  Amp./qdm  Stromdichte  pro  qcm  in  Lösung  ge- 
schickt, dieselbe  Kupfermenge  aber  auch  bei  der  Lichte  0-69  bei  einem 
Wechsel  von  3000 ;  der  Elektrodenverlust  ist  (stets  bei  4-norm.  KCN- 
Lösung)  im  zweiten  Fall  ~  also  bei  langsamerm  Wechsel!  —  ca.  SO'*/^ 
grösser  als  im  ersten. 

Nach  allem,  was  wir  über  die  absolute  Grösse  der  Einzelpotential- 
sprünge Elektrode-Lösung  und  über  die  Lage  des  Nullpotentials,  bei  dem 
ja  die  Doppelschicht  verschwunden  ist,  wissen,  müssen  wir  annehmen, 
dass  bei  dem  System  Kupfer- Cyankaliumlösung  die  Konzentration  der 
die  Doppelschieht  bildenden  Kupferionen  mit  steigender  Verdünnung  der 
Lösung  geringer  wird.  Die  Belegung  des  Kupfers  mit  Wasseistoff  wird, 
da  es  sich  in  allen  untersuchten  CyankaliumlÖsungen  noch  unter  Wasser- 
stoffentwicklung löst,  annähernd  gleich  gross,  keinesfalls  afcer  in  den 
verdünntem  Lösungen  grösser  sein  können  als  in  den  konzentriertem. 
Es  müsste  also  beim  Vergleich  einer  konzentriertem  und  verdünntem 
Lösung  unter  Innehaltung  derselben  Stromdichte,  die  Mitwirkung  jener 
beiden  Vorgänge  in  der  verdünntem  Lösung  in  den  Hintergrand  treten, 
oder  mit  andern  Worten,  der  Elektrodenverlust  mit  wachsender  Ver- 
dünnung eher  steigen,  niemals  aber  kleiner  werden,  welch'  letzteres  je- 
doch tatsächlich  der  Fall  ist. 


Insgesamt  dürfen  wir  wohl  sagen,  dass  zur  Zeit  die  Erklämng 
der  vorstehenden  Beobachtungen  durch  die  Heranziehung  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit zwischen  Kupfer-  und  Cyanionen  am  plausibelsten 
ist,  wenn  auch  bei  schnellem  Wechsel  ein  beschränktes  Hinzutreten  der 
andern  Möghchkeiten  nicht  als  unwahrscheinHch  hingestellt  werden  soDi). 

')  F.  Krüger  hat  neuerdinp  auch  aua  einigen  Beobachtungen  über  Polari- 
sationskapazität den  ScliluBB  gezogen,  dass  die  Geschwindigkeit  von  Ionen reaktionen 
endlich  ist,  nnd  hält  es  nicht  für  ausgeschlossen,  durch  derartige  Messungen  zu  einer 
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Die  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  soU  noch  eingehender  im 
hiesigen  Laboratorium  untersucht  werden.  Es  steht  zu  hoffen,  dass  man 
durch  passende  Abänderung  der  Versuchsbedingungen  noch  weitere 
Aufschlüsse  über  die  an  den  Elektroden  sich  abspielenden 
erhalten  wird^). 


angenäherten  Bestimmung  dieser  Geacliwindigkeit  zu  kommen.  Es  wäre  dies  sehr 
interessant  und  würde  eine  Kontrolle  unserer  Ergebnisse  und  Schlüsse  gestatten. 
(Siehe  Diskussion  aut  dem  IV.  internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie  zu 
Berlin  über  diesen  Gegenstand,  sowie  die  etwas  später  erschienenen  und  mir  freund- 
lichst zugesandten  Nachr.  d.  K.  Ges,  d.  Wiss.  z«  Göttingen,  Mathem.- physik.  Kl., 
Hett  2.  1903.)! 

')  Da  eine  kurze  Zusammenfassung  der  Resultate  bereits  in  dem  Vortrag: 
„Elektrolyse  mit  Wechselströmen,"  gehalten  auf  dem  IV.  internationalen  Kongress 
für  angewandte  Chemie,  und  eine  noch  kürzere  in  dem  Referat  darüher  {Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  9,  636  (1903)  gegeben  ist,  nehmen  wir  von  einer  solchen  an  dieser 
Stelle  Abstand. 

Ende  Juii  1903. 
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The  Molecular-lowering  of  the  Freezing-point 

of  Water  prodnced  by  concentrated  Solutions 

of  certain  Electrolytes. 

By 

Harry  C.  Jones  and  Fredecick  K.  Getman. 

(With  13  ligures  ia  the  test) 

Arrheoiusi),  in  bis  earlier  work  in  connection  wlth  the  theory 
of  electrolytic  dissociation,  obseryed  that  the  molecuJar  depression  of  the 
freezing-point  of  water  prodnced  by  Solutions  of  calcium,  Strontium,  and 
magnesium  ehlorides,  and  cadraium  iodide,  decreased  with  increasing 
concentration  of  the  Solutions  up  to  a  certain  concentration.  At  a  def- 
inite  concentration  the  molecular  lowering  acquired  a  minimum 
value,  and  then  increased  with  further  inerease  in  the  concentration 
of  the  Solution. 

Arrhenius^J  also  obser^ed  a  similar  phenomenon  in  the  ease  of 
certain  non-eleetrolytes,  such  as  caiie-sugar,  dextrose,  mannite  and 
glycerine. 

Eaoult'},  in  his  ciassical  investigations  on  freezing-point  lowerings, 
obsen^ed  a  minimum  in  the  molecular  lowerings  of  calcium  nitrate, 
magnesium  sulphate  and  copper  sulphate. 

A  number  of  observers  have  niore  recentiy  discovered  a  minimum 
in  the  molecular  lowering  of  the  freezing-point  of  water  produced  by 
certain  substances.  References  ean  be  made  in  this  connection  to  the 
work  of  Loomis*),  Barnes^;,  Jones^),  Jones  and  Ota'),  and  Jones 
and  Knight*). 

The  first  systematic  study  of  thJs  phenomenon  was  begun  in  this 
laboratory  by  Jones  and  Chambers*).  They  wished  to  ascertain 
whether  the  minimum  in  the  molecular  lowering  of  the  freezing-point 

']  Diese  Zeitschr.  2,  496  (1888).  *|  Diese  Zeitechr.  2,  495  (1888). 

^)  Diese  Zeitsohr.  2,  488  (1888).  *)  Wjed.  Ann.  57,  603  (1896). 

»)  Trans.  Roy.  Soc.  of  Canada  6,  See.  III,  37. 

»)  Diese  Zeitschr.  12,  642  (1893),  ')  Amer.  Chem.  Jouni.  22,  5  (1899). 

«)  Amer.  Chem.  Journ.  23, 110  (1899).         'j  Amer.  Chem.  Joiirn.  23,  89  (1900). 
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was  at  all  general,  or  wbetiier  it  was  limited  to  certain  substanees,  or 
eertain  classes  of  closely  related  substanees. 

Sinee  Jones  and  Kniglit  had  already  observed  the  mininium  for 
one  or  two  salts  of  the  alkaline  earths,  Jones  and  Chambers  took 
up  first  the  Chlorides  and  bromides  of  calcium,  Strontium,  barium,  mag- 
nesium and  cadmium.  In  this  work  care  was  taken  to  keop  the  tempe- 
rature  of  the  bath  only  a  little  below  the  freezing-point  of  tlie  Solution 
in  question. 

A  few  of  the  restilts  which  were  obtained  with  the  above  named 
Compounds  are  given  in  the  foüowing  tables.  Column  I  contains  the 
eoncentrations  in  terms  of  molecular  normal;  column  II  the  lowering  of 
the  freezing-points  corrected  for  the  Separation  of  ice;  and  column  III 
the  molecular  depression  of  the  freezing-point. 

GaCk. 
I.  U.  III. 


0.204 

1-103 

0-256 

1-267 

0«W 

1-&37 

0-408 

2-104 

0*10 

2-681 

0-612 

3-848 

SrCl^. 

0-OEi 

0-258' 

0-10 

0-488 

0-136 

0-662 

0-20 

0-978 

(yaa 

1-471 

&dO 

1-978 

0« 

2-544 

0-75 

4-071 

BaCJ^. 

0-0976 

0473'» 

0-I95b 

0.932 

0.2929 

1-413 

0-4882 

2.418 

0-5858 

2.94B 

MgCk. 

0-0508 

0-280" 

0.1016 

0-637 

01525 

0-771 

5-16 
5.26 
5-47 


4.82 
4-87 
4-90 
4-95 
5.09 
5.42 

4.85 
4-77 


506 
B-20 
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Mg&i  (Mtntinued). 
II. 
1-335" 
2-01Ö 
2-762 
3-472 

Cda^ 
0.727» 


5-25 
5-30 
fi-43 


0-429 
0-643 


0-2613 
0-3481 
04355 


2-9*7 

0-228'' 
0-445 
0'664 
0.904 
1-368 
1-847 
2-397 
2.M9 


6-24 
6-11 
5-07 
5-18 
6-23 
630 
5-50 
5-64 


0-103 

0-503 

0-1^ 

0-773 

0-207 

1-035 

0-259 

1-308 

0-310 

1-592 

0.414 

2-147 

0-517 

2-741 

0-621 

3-447 

BaBr^. 

0-10 

0-556' 

0-15 

0-737 

0-20 

1-001 

fr40 

2039 

0-50 

2-591 

MgBr^ 

o<ai7 

0-27  T 

0-lOS 

0-531 

0-155 

0-801 

5-00 
6-05 
5-13 
519 


5-06 
4-91 
5-00 


5-36 
5-14 
5-17 
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MgBr^  (continuod). 

I. 

IL 

in. 

0.310 

1-690  • 

645 

0414 

2-347 

5-67 

0-517 

3-022 

5.84 

CdBr,. 

0-22  O-esa»  2959 

044  1-213  2757 

0-66  1-738  2633 

0«8  2.i!77  2-587 

It  wil!  be  observed  from  the  above  that  a  minimum  exists  in  tlie 
moleeular  lowerings  produced  by  each  of  the  above  substances  with  the 
exceptions  of  eadmium  chloride  and  broraide.  The  minimum  appears  for 
each  of  the  above  substances  at  a  diJution  of  from  0-1-  to  0-2-norra. 
Further,  in  fairly  concentrated  Solutions  the  moleeular  Sowering  is  as 
great  or  greater  than  the  theoretieal  lowering  if  the  dissociation  of  the 
substances  was  complete;  i.  e.  if  the  molecules  were  completely  broken 
down  into  ions. 

Before  offering  any  Suggestion  to  account  for  these  surprising  re- 
sults  of  Jones  and  Chambers,  Enight  and  Caldwell  measured  the 
conductivities  ^)  of  these  same  Solutions,  especiaJIy  for  the  coneentrations 
at  which  the  freezing-point  minimum  had  manifested  itself,  to  see  whe- 
ther  a  corresponding  minimum  in  the  moleeular  conductivity  esjsted  in 
any  case.  The  conductivity  results^),  like  the  h-eezing-point  results, 
were  plotted  as  curves,  and  in  no  case  was  there  the  slightest  evi- 
dence  of .  any  minimum  in  the  former.  The  moleeular  conductivities 
increased  regularly  with  increase  in  dilution  from  the  most  concentrated 
to  the  most  dilute  Solution  which  was  studied. 

Jones  and  Chambers^J  then  offer  the  following  Suggestion  to 
account  for  the  facts  observed.  „In  concentrated  Solutions  these  Chlorides 
and  bromides  must  take  up  a  pari  of  the  water  forming  complex  Com- 
pounds with  it,  and  thus  removing  it  from  the  field  of  action  as  far  as 
freezing-point  lowering  is  concernod,  The  Compound,  formed  by  the 
Union  of  a  moleeule  of  the  chloride  or  bromide  with  a  large  number 
of  molecules  of  water,  which  is  propably  very  unstable,  aets  as  a  unit, 
or  as  one  moleeiüe  in  lowering  the  freezing-point  of  the  remaining  water. 
The  total  amount  of  water  present,  which  is  now  active  as  solvent  is, 

■)  Amer.  Chem.  Jonrn.  23,  99  (1900). 
»)  Amer.  Chem.  Joum.  23,  99  (1900). 
»)  Amer.  Chem.  Joum.  23,  103  (1900). 
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however,  diminishei^  by  the  amount  taken  up  by  the  chloride  or  bromide 
molecules.  By  assuming  that  a  molecule  o£  the  halide  is  in  combination 
■with  a  large  number  of  molecules  of  water,  it  is  possible  to  explain  all 
of  the  freezing-poiut  resuits  obtained. 

The  eonductivity  resuits,  bowever,  must  also  be  taken  into  accouat 
These  show,  unmistakably,  a  marked  degree  ot  dissociation  eyen  in  the 
most  concOTitrated  Solutions  employed.  There  must,  therefore,  be  a  cer- 
tain  number  of  tlie  molecules  broken  down  into  ions,  either  by  the 
water  acting  as  solvent,  or  by  the  water  in  combination  with  the  mole- 
cules, just  as  salts  are  probably  dissociated  in  their  water  of  crystalli- 
zation."  It  was  then  pointed  out  that  there  are  a  number  of  cases 
known  where  there  is  direct  experimental  proof  that  the  molecules 
combine  with  water  in  the  more  concentrated  Solutions,  and  are  then 
dissociated  with  increase  in  dilution. 

This  Suggestion  as  to  the  possible  condition  of  electrolytes  in  con- 
centrated Solutions  should  be  sharply  distinguished  from  the  unfounded 
assumption  that  hydrates  exist  in  dilute  Solutions. 

Jones  and  Chambers  State  that^)  „we  do  not  put  forward  the 
above  Suggestion  to  account  for  our  resuits  as  a  final  statement  of  a 
theory,  but  only  as  tentative  and  subject  to  modification  as  new  facts 
are  brought  to  light." 

It  will  be  obserred  that  the  substances  studied  above  are  all  more 
or  less  hygroscopic.  It  was  thought  for  a  time  that  perhaps  this  property 
of  substances  conditioned  the  existence  of  the  minimum,  or  at  least  deter- 
mined  its  magnitude.  With  this  idea  in  mind  Chambers  and  Frazer^), 
working  in  this  laboratory,  extended  the  above  investigation  to  a  number 
Some  of  the  resuits  whieh  they  ob- 


1-50 
1-46 
143 
1-46 


of  other  hygroscopic  substances 

i.     Son 

tained  are  given 
I. 

below. 

II. 

0476 

0-714' 

0-595 

0-866 

0-890 

1-275 

1-190 

1-740 

0-118 

0-274' 

0-236 

0-536 

0-472^ 

1-039 

>)  Amer.  Chem.  Joum.  23,  105  (1900). 
=)  Amer.  Chem.  Jonm.  23,  512  (1900). 
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1-41 


227 
2-37 
2-60 


0.102 

0-353 

3-46 

0-201 

0-T45 

3-65 

0.408 

1535 

3-76 

0.516 

1-956 

3-79 

1.082 

4-238 
CH,COONa. 

410 

0.058 

021 1» 

3-t)4 

0.116 

0-413 

3.55 

0-174 

0-628 

3-€I 

a2J2 

0-845 

364 

0-348 

1.279 

3-67 

04ti4 

1-736 

3-74 

0-133 

0-314  » 

2-36 

0-222 

0-479 

216 

0833 

0-710 

218 

0-444 

0-997 

2.24 

0.666 

1.564 

2-35 

»888 

2-227 

2-51 

0.027 

0.140° 

5.18 

a0&4 

0.275 

5-09 

0081 

0-415 

612 

0-108 

0.558 

517 

0-162 

0-844 

5-21 

0-216 

1-156 

5-35 

0-827 

1.804 

5-51 

0-0493 

0.263" 

5-33 

0-0986 

0-509 

5-16 

0-197 

1.020 

5-17 

0-2% 

1-513 

5-21 

0-394 

2-098 

5-32 

0-592 

3-221 

5.44 

The  seven  substences  inTestigated  by  Chambers  and  Frazer  all 
shtiw  a  well  defined  minimum  in  the  molecular  lowering  of  the  freezing- 
point  The  minimum  oecurs  at  from  0-1  to  0-2-norm.  in  hjdrocMoric  aeid, 
sodium  aeetate,  Strontium  iodide  and  zinc  ehioride.     It  does  not  mani- 
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fest  itself  until  a  great  eoaeentration  is  reaehed  in  the  cases  of  eopper 
sulphate,  phosphorie  acid  and  cadmimn  Jodide. 

The  above  results  are,  then,  in  aceord  with  tliose  found  by 
Jones  and  Chambers,  and  added  several  substanees  to  those  which 
were   known    to   show  a   minimmn   in   the   molecular  lowering  of  the 


g-poiat. 

In  an  investigation  carried  out  by  Jones  and  Caldwell^)  on  the 
condition  of  double  salts  in  Solution,  some  results  were  obtained,  inci- 
dentally,  which  bear  on  the  problem  in  band,  They  measored  the 
freezing-point  lowering  produced  by  a  niimber  of  simple  and  complex 
Compounds,  and  found  a  minimum  in  the  moleenlar  depression  in 
several  cases.     A  few  of  their  resulte  are  given  below: 

CdSO^. 
I.  IL  m. 


0-1333 

0.263» 

1-93 

0-2665 

0-505 

1-89 

0-400 

0-714 

1-78 

0-583 

0-933 

1-78 

0-6661 

1-175 

1.73 

0-9996 

1-774 

1-77 

1-3328 

2-526 

1-89 

0-0476 

0-284'' 

5-97 

0-0950 

0-543 

5-71 

0.1901 

1.054 

5-53 

0-3801 

2-184 

Pr(JfO,),2jVfl,ffO,. 

5-74 

0-06013 

0.887'' 

14-79 

0-12027 

1-779 

14-79 

O-8O06 

3-637 

12-09 

0-6018 

7-50 

12.47 

1-2027 

16-50 

13-71 

0.0724 

0-664" 

9-17 

001086 

0-960 

8-84 

0-181 

1557 

8-60' 

0.362 

3-177 

8-776 

0-4344 

3-878 

8-927 

These  results  show  that  cadmium  sulphate,  praseodymium  nitrate, 
the  double  nitrate  of  ammonium  and  praseodymium,  and  potassium  cad- 
mium  iodide,    all    manifest  a  well-defined   minimum  in  the   molecular 

■)  Amer.  Ghem.  Joum.  26,  349  (1901). 
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lowering  of  the  freezing-poiat  of  water,  and  tliis  miuiinum  occurs  at  a 
dilution  not  widely  remoYed  from  0'2-nona. 

It  is  obvious  from  the  work  already  described  that  many  electro- 
Ijtes  sliow  the  minimum  in  question,  and  moBt  of  them  at  approxi- 
mately  the  same  eoneentration.  The  molecular  lowering  of  the  freezing- 
point,  which  is  produced  by  such  substances,  increases  with  the  eon- 
eentration from  a  cortain  point,  as  woll  as  with  the  dilution.  A  question 
of  very  eonsiderable  interest  is  how  long  will  the  molecular  lowering 
continue  to  increase  as  we  increase  the  eoneentration,  and  what  mag- 
nitude  will  it  acquire  in  very  concontrated  Solutions  of  very  soluble 
electrulytes? 

This  question  cannot  be  answered  from  any  of  the  above  work, 
since  in  no  case  had  a  very  concentrated  Solution  been  used. 

The  present  investigation  was  undertaken  with  the  objeet  of 
studying  a  much  larger  number  of  substances,  to  see  whether  the 
phenomenon  of  a  minimum  in  the  molecular  lowering  of  the  freezing- 
point  was  at  all  general,  and  more  especially  to  see  how  great  the  mole- 
cular lowering  would  beeome  at  great  eoneentration  in  the  case  of 
certain  very  soluble  electrolytes.  "When  this  woik  was  about  half 
completed  a  paper  appeared  by  W.  Biltz^)  describing  an  investigation 
along  very  similar  lines.  We  were  surprised  and  disappointed  at  the 
comparatively  short  time  which  we  had  been  given  to  study  tbm  phe- 
nomenon which  had  been  taken  up  for  the  first  time  systematically  in 
this  laboratory.  This  was  especially  the  case  after  Jones  and 
Chambers*)  had  stated,  at  the  elose  of  their  paper  Üiat  swe  propose 
to  extend  this  investigation  to  a  much  larger  number  of  hygroscopie 
substances,  to  ascertain  whether  there  is  any  relation  between  this  pro- 
perty  and  abnormal  freezing-point  lowerings,  such  as  those  recorded  in 
this  paper.» 

And  Chambers  and  Frazer^)  working  with  Jones,  concluded 
their  paper  as  foUows:  «It  seems  to  us  quite  possible  that  work  of  the 
kind  here  d^cribed  may  help,  if  only  a  little,  towards  the  understanding 
of  concentrated  Solutions,  and  we  may  thus  be  able  to  find  out  why  it 
is  that  the  laws  which  obtain  for  düute  soIutions  do  not  hold  in  the 
more  concentrated.  It  is  with  this  hope  in  mind  tliat  further  work 
along  the  above  üne  will  be  done.* 

In  Order  to  avoid  a  dnplieation  of  work  on  the  part  of  "W.  Biltz 

')  Diese  Zeitschr.  40,  185  (1902). 

')  Amer.   Chem.  Journ.  23,   105  (1900). 

»)  Amer.  Chem,  Journ,  23,  520  (19O0). 
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and  oursolves,  we  were  compelled  to  publish  a  preliminary  notice^)  of 
our  work  long  before  we  }iad  desired  to  do  so. 

Biltz  süidied  the  foUowing  siibstances :  The  ehiorides  of  caesium, 
mbidium,  potassium,  ammonium,  sodium,  lithium,  mercury,  copper,  ziue, 
,  nickel,  cobalt  and  iron;  the  bromides  of  potassium,  lithium, 
and  copper,  potassium  sulphoeyanate ,  potassium  Cyanide, 
potassium  iodide,  "potassium  fluoride,  lithium  nitrate  and  Üthium  Jodide. 
The  concentrations  which  lie  employed  varied  from  0-05-norm.  to  1'5-norm. 
In  most  cases  well-defined  minima  in  the  molecular  lowering  of  the 
freezing-point  were  observed.  There  were,  howerer,  a  number  of 
exceptions  discovered,  such  as  potassium,  lithium,  and  mbidium  ehiorides, 
potassium  and  alluminium  bromides,  potassium  sidphocyanate,  potassium 
Cyanide  and  lithium  iodide. 

In  all  of  this  work  the  measurements  were  made  with  comparatively 
dilute  Solutions,  the  eoncentration  employed  being  in  no  case  greater 
than  1-5-norm. 

Object  of  this  investigation. 
The  object  of  this  investigation  as  already  slated,  is  to  extond  tho 
work  in  this  field  by  studying  Solutions  of  greater  eoncentration  by 
means  of  the  freezing-point  and  conductivity  methods.  By  applying 
these  methods  to  a  large  number  of  substances  differing  wideiy  in 
ehemical  and  physical  properties,  it  seems  probable  that  some  üght  might 
be  thrown  upon  the  problems  presented  by  concentrated  Solutions,  and 
that  through  such  studies  we  may  come  to  imderstand  why  the  laws 
which  obtain  for  dilute  Solutions  fall  completely  when  applied  to  Solutions 
of  greater  eoncentration. 


Apparatus. 

Freezing-point  apparatus. 

The  accompanying  figure  I  shows  the  apparatus  used  in  determiuing 
the  freezing-points  of  the  Solutions.  It  will  be  seen  to  be  essentially 
that  devised  by  Beckmann.  The  thermometers  used  wore  made  ex- 
pressly  for  this  work.  They  were  of  the  Beckmann  type,  one  having 
a  ränge  o£  twelve  degrees,  each  degree  being  divided  into  fiftieths, 
the  other  having  a  ränge  of  twenty-five  degrees,  each  degree  being 
divided  into  twentieths.  The  thennometer  with  the  greater  ränge  was 
employed  when  working  with  very  concentrated  Solutions,  which  gave 

*)  Amer.  Cheui.  .Joum.  25  (1902). 
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a  large    depression,  while  the  more  finely  divided  Instrument  was  used 
with  the  more  dilute  Solutions. 

The  stin'er  in  the  freezing  tube  consisted  of  a  ring  of  stout  platinum 
wire  around  which  was  wrapped  a  Spiral  of  fine  platinum  wii'e.  The  size 
of  the  riiig  was  such  that  when  wrapped  with  the  smaller  wire  it  would 
just  touch  the  walls  of  the  freezing  tube  and  tiius  hinder  the  formation 


of  an  ice  aheatb.  This  device  was  fouiid  to  give  periect  satisfaction, 
and  to  be  in  every  sense  superior  to  the  ordinary  glass  stirrer.  The 
platinum  stirrer  was  attached  to  a  glass  rod  which  passed  closely 
through  a  glass  tube  in  the  cork  of  the  freezing  tube.  In  this  way 
the  movement  of  the  stirrer  was  guided  aud  craniping  prevented.  The 
freezing-tube  consisted  of  a  large    test-tube    of  80ccm   capacity.     The 
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ä  tube  giving  a 


freezing  tube  was  siirrounded  by  a  second  ^ 

between  the  two  of  about  a  centimetre. 

This  outer  tube    was  surrounded  by  tbe  freezing  mixtare,  which 

was   eontained  in   a  laxge   battery  jar  wTapped   with  feit  to  prevent 

radiatioii. 

The  freezing  mixture  was  varied  to  suit  the  eonditions,  the  Solutions 

of  Iower  concentrations  freezing  with  a  mixture  of  salt  and  iee,  white 

those   of   great   concentrations    often   required   tbe  use   of  crystallized 

calcium  chloride  and  ice. 

By  means  of  a  small  eiectric  hammer  uniform  and  gentle  blows 

were  delivered  on  the  top  of  the  thermometer  duriug  the  time  of  an 
Observation,  thus  OTercoming  tbe  frietion  of 
the  mercury  in  the  capillary. 

To  faeilitate  the  reading  of  the  thermo- 
meter a  small  lens  magnifying  several  dia- 
meters  was  employed,  and  more  intense  Illu- 
mination of  the  thermometer  scale  was  obtai- 
ned  by  means  of  a  small  incandescent  lamp. 
A  thermometer  graduated  to  tenths  served  to 
indicate  the  temperature  of  the  freezing-mix- 
ture,  the  effort  beiug  made  to  keep  this  only 
a  few  degrees  Iower  than  the  freezing  tempe- 
rature of  tlie  Solution  under  Observation. 

Conductivity  apparatus. 
The  conductivity  measurements  were  made 
by  the  well  known  Kohlrauseh  method,  using 
the  Wheatstone  bridge,  induetorium  and  tele- 
phone.  Two  types  of  cells  were  used.  For  the 
more  dilute  Solutions  the  ordinary  Arrhenius 
cell  was  employed,  but  for  the  very  concen- 
trated  Solutions  a  speciaUy  designed  cell  was 
used.  The  accompanying  sketch  (fig.  2)  showa 
tliis  cell  in  section. 

Each  arm  of  theU-tube  ^^is  8  cm  inlength 
and  2-8  em  in  diameter.  The  groimd  stoppers  BB  are  filled  with  paraffine, 
which  serves  to  hold  the  tubea  ec  rigidly  in  place,  thus  insuring  a  con- 
stant  distance  between  the  electrodes.  Each  Stopper  is  numbered  coitc- 
sponding  to  a  number  placed  on  the  ends  of  the  TJ-tube,  so  that  the 
electrodes  should  not  be  interchanged.    Furthermore,  by  means  of  fine 


Fig.  2. 
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Tertical  lines  cut  on  each  Stopper  and  the  necks  of  the  U-tube,  tho 
electrodes  eonld  be  retumed  to  exacüy  ttie  sanie  positions  each  time, 
That  there  was  no  alteration  in  the  distance  between  the  eleetrodes  was 
carefully  established  by  a  series  of  determinations  of  the  cell  constant 
on  successive  days,  with  the  result  that  the  differences  were  well  within 
the  limit  of  experimental  error.  The  electrod^  are  of  thick  sheet  pla- 
tinum,  and  are  2-5  cm  in  diameter. 

AU  of  the  conductiTity  measnrements  were  made  at  0".  The  bath 
by  wMch  the  Solutions  were  maintained  at  this  temperatnre  was  pre- 
pared  in  the  foUowiog  manner: 

A  glass  battery-jar  was  filled  with  finely  cmshed,  pure  ice  to 
which  was  added  a  small  volume  of  water.  This  jar  was  placed  in  a 
large  water-bath,  and  the  space  between  was  paeked  with  well-crushed 
ice.  By  tbis  means  it  was  found  easy  to  maintain  the  Solution  in  the 
conductivity  cell  within  one-tenth  of  a  degree  of  tbe  true  zero.  The 
ice  in  the  battery-jar  was  stirred  occasionally,  to  insure  the  measure- 
ments  being  taken  at  0. 

At  a  later  stage  of  tbe  work  it  seemed  very  desirable  to  Supple- 
ment the  freezing-point  and  conductivity  measnrements  with  deter- 
minations of  the  boüing-point  elevations  and  the  refraetiTe  indices  of 
some  of  the  Solutions. 

For  the  former  determinations  the  boiling-point  apparatus  devised 
by  Jones^)  was  employed,  while  for  the  refraction  measuremenfs  use 
■  was  made  of  the  well  known  Pulfrich  refraetometer. 

With  the  exception  of  the  pipettes  the  Volumetrie  apparatus  used 
was  specially  made  and  carefully  caiibrated  for  this  investigation. 

The  Volumetrie  appai'atns  employed  consisted  of  a  series  of  measuring 
flasks  and  a  burette  and  a  series  of  pipettes.  The  pipettes  were  never 
used  in  making  the  dilutions. 

Solutions. 

The  method  of  preparing  the  Solutions  varied  somewbat  according 
to  the  substance  employed,  but,  in  generaJ,  it  may  be  said  that  a  So- 
lution of  two  or  tbree  gram-molecular  weights  to  the  liter  was  first 
made,  and  from  this,  by  successive  dilutions,  the  less  concentrated  So- 
lutions were  obtained.  "Wberever  possible  the  motber  Solution  was  made 
up  by  direct  weighing.  When  tbis  was  not  the  case  the  Solution  was 
standardized  either  by  gravimetric  or  Volumetrie  methods. 

Great  care  was  taken  to  insure  the  aceurate  stxindardization  of  the 


■)  Amer.  Chem.  Journ.  19,  581  U89''l. 
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mptlier  Solution,  and  the  düutions  were  made  with  volumes  iarge  enoitgh 
to  minimize  errors  in  burette  readings  and  flask  adjustments. 

The  water  wliich  was  used  as  a  solvent  was  of  a  high  degree  of 
purity.  The  oi^dinary  tap  water  was  first  distilled  in  the  laboratory 
Stil],  and  then  redistiUed  from  a  dilute  Solution  of  chromic  acid.  This 
second  distülate  was  then  distilled  a  third  time  according  to  the  method 
of  Jones  and  Mackay^).  The  water  thiis  obtained  was  preserved  in 
a  Iarge  bottle  whieh  previously  liad  been  subjected  to  most  careful 
cleaning.     The  water  showed  an  average  eonductivity  of  2-0. 10~^. 

Method. 

Ereezing-point  method: 

The  practical  details  of  the  freezing-point  method  may  be  set  fortli 
most  elearJy  by  a  description  of  the  determination  of  the  freezing-point 
of  water,  by  wliich  the  zero-point  of  the  thermometer  was  estabiished 
prior  to  making  any  measureraents  upon  Solutions, 

The  freezing-tube  was  fÜIed  to  a  depth  of  5  cm  with  pure  distilled 
water,  and  the  thermometer  and  stirrer  inserted.  The  tnbe  was  then 
placed  in  a  vessel  eontaining  iee  and  salt,  and  the  stiri'er  agitated  fre- 
quenÜy  until  iee  separates.  The  tube  was  removed  and  warmed  uutil 
the  iee  just  melted  and  then  placed  in  the  freezing-jacket,  which 
was  surrounded  with  finely  crushed,  dry  iee  to  which  had  been  added 
just  enough  salt  to  briug  the  temperature  of  the  mixture  to  a  few  de- 
grees  beiow  the  freezing-point  of  the  solvent,  in  this  caso  zero. 

The  stirrer  was  agitated  from  time  to  time  until  freezing  began 
when  the  stirring  was  continued  vigorously  and  at  the  same  time  the 
electrical  hammer  set  in  action.  The  thermometer  scale  was  illn- 
rained  by  the  ineandeseent  lamp,  and  the  reading  taken  after  the 
mercury  column  had  remained  stationary  for  abont  thirty  seconds.  It 
was  almost  always  noticed  that  the  solvent  undercooled  several  degrees, 
and  frequently  necessary   to    add  a  small  fragment  of  iee  to  induee 


In  the  Gase  of  Solutions  the  tendency  to  undereool  was  not  so 
marked.  Owing  to  the  ehaoge  in  concentration  due  to  the  Separation 
of  iee,  a  eorreetion  was  introduced.  The  determination  of  the  freezing- 
point  of  the  solvent  as  well  as  of  any  Solution  was  repeated  several 
times,  and  the  mean  of  these  results  taken  as  the   true  freezing-point. 

')  Amer.  Chem,  Journ.  19,  83  (1897}. 
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ConductivitT  method: 

The  Solution  was  introduced  into  the  cooductivity  cell,  Care  being 
taken  to  avoid  the  collection  of  air  bubbles  on  the  eiectrodes,  and  tlie 
cell  was  tlien  placed  in  the  zero  bath  where  it  was  allowed  to  remaia 
for  half  an  hour;  this  having  been  found  to  be  suffieient  time  for 
the  Solution  to  acquire  the  uniform  temperature  of  zero  degrees.  The 
conductivity  was  then  determined  by  the  weil-known  Kohlrausch 
method. 

In  the  more  concentrated  Solutions  it  was  not  found  necessaiy  to 
introduee  a  correction  for  the  slight  conductivity  of  the  water. 

Boiling-point  method: 

Care  was  taken  to  use  this  method  only  on  days  when  the  height 
of  the  barometer  remained  quite  eonstant.  The  general  method  of 
carrying  out  a  boüing-point  measurement  was  employed,  care  being 
taken  that  the  Solutions  boiled  evenly,  and  that  the  thermometer  was 
gently  tapped  before  reading. 

The  boiling-point  as  reeorded  is  the  mean  of  a  series  of  readings 
taken  at  intervals  of  thirty  seconds,  and  with  eaeh  determination  is 
reeorded  the  corresponding  barometric  height. 

Refractivity  method: 

The  determination  of  refractive  indices  was  made  with  the  refraeto- 
meter  of  Pulfrich.  Sodium  liglit  was  employed  and  care  was  taken 
to  have  the  Solutions  at  uniform  temperature.  The  readings  were 
made  to  minutos  of  arc,  and  by  means  of  the  well  known  formula 
n  =  yw^ — sin^i;  the  indices  of  refraction  were  calculated, 

Souroee  of  Error, 

In  order  to  freeze  Solutions  of  relatively  great  concentrations  it 
was  found  necessary  to  do  away  with  the  refinements  used  in  working 
with  dilute  Solutions,  This  small  source  of  error  became  manifest  when 
the  attempt  was  made  to  determine  the  freezing-points  of  Solutions  ha- 
ving concentrations  less  than  half-normal.  This  error  diminishes  as  tlie 
concentration  inereases. 

It  was  further  found  to  be  quite  impossible  to  use  more  than 
SOccm  of  Solution;  this  limitation  introdueing  another  small  source  of 
error.  The  difficulty  experienced  in  keepiug  at  a  minimum  the  diEference 
between  the  temperature  of  the  freezing-mixture  and  the  freezing  tem- 
perature of  the  Solution  was  at  times  not  slight.  This  was  partieularly 
noticeable  when  calcium  ehloride  was   used  in  the  place  of  salt. 

Zeltichiirt  f.  phyalk.  Cbemie.  XLYI.  IT 
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The  correetion  introduced  for  the  increase  in  eoncentration  due  to 
the  Separation  of  ice  was  the  cause  of  some  error.  The  amount  of  ice 
formed  being  a  funetion  of  the  degree  of  undercooliiig,  it  has  been 
found  practieable  in  working  with  dilute  Solutions  to  apply  the  cor- 
reetion formula  K  =  -=j^  to  the  observed  depression. 

In  this  formula  8  is  the  specific  heat  of  tfae  liquid,  U  the  under- 
cooling  observed  and  W  the  latent  heat  of  fusion  of  the  solTent.  In  more 
concentrated  Solutions,  however,  it  is  an  open  question  whether  this 
correetion  is  more  than  an  approxiniation.  The  Solution  continues  to 
iose  heat  even  after  freezing  commences,  and  the  heat  lost  is  there- 
fore  greater  than  that  measured  by  the  undercooling;  and  further, 
the  latent  heat  of  fusion  is  less  for  a  concentrated  Solution  than  for 
the  pure  solvent,  so  that  for  a  given  degree  of  undercooling  there 
results    a   greater  formation    of  ice    tlian    would   result   with   the  pure 


This  point  has  been  tested  experinientally  by  Loomis^)  while 
working  with  a  0-2-nonn.  Solution  of  sodium  chloride.  Applying  the 
correction-formula  Ins  Solution  appeared  concentrated  about  0^2  percent, 
whereas  by  actual  determinaüon  of  the  change  in  concentration  he 
iound  it  to  be  concentrated  0'3  percent.  Such  an  error  would  be 
greatly  magnified  when  the  formula  is  appHed  to  Solutions  varying 
from  normal  to  three  times  normal.  Burthermore,  the  amount  of  under- 
cooling [is  found  to  vary  greatly  with  tho  same  Solution  upon  succes- 
sive  freezings.  It  has  been  observed  witii  almost  every  Solution  that 
the  degree  of  undercoohng  is  govemed  by  the  amount  of  over-warming. 
This  same  point  has  been  observed  by  Loomis^).  This  observer  says: 
„Thus,  one  may  effect  almost  any  desired  amount  of  overeooling  by 
properly  varying  the  degree  of  overwarming.''  There  does  not  seeni  to 
be  any  reason  for  this,  Turthermore,  as  is  well  known  freezing  can 
be  induced  by  the  introduction  oi  a  minute  fragment  of  ice.  Thus,  it 
is  evident  that  through  this  two-fold  means  of  control  oi  the  degree  of 
undercooling,  marked  bias  can  be  given  to  the  results.  The  effort  has 
been  made  to  avoid  producing  this  error  in  the  results.  It  must  be 
stated,  bowever  that  this  correetion  term  is  by  no  meaus  satisfactory, 
and  that  through  its  use  some  error  has  been  introduced. 

As   has  been   stated  two  thermometers  were  employed  in  this  in- 

1)  Phys.  Eev.  ],  283  (1893). 
=)  Phys.  Rev,  1,  283  (1893). 
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Testigation.  One  of  these  was  gradnated  to  fiftieths,  while  the  other 
was  divided  iiito  twenfietlis  of  a  degree. 

Estimation  to  hundredths  of  a  dej^ree  was,  therefore,  the  dosest 
approximation  that  could  be  obtained. 

The  zero  of  the  thermometer  was  determined  each  day  before 
makmg  any  measuremenls  on  the  sohitions, 

Tlie  errors  in  the  conductivity  measurements  were  so  slight  that 
no  record  of  them  need  he  made.  The  refractivity  measurements  are 
affected  by  an  error  due  to  inequality  of  temperature  tliroughout  'a 
series  of  determinations.  This,  while  in  general  small,  manifests  itseif 
in  one  or  two  of  the  eurves  to  qwite  a  notieeahle  degree. 

The  boiÜng-point  method  contains  several  sources  of  error.  The 
platinum  cyhnder  surrounding  the  thermometer  bulh  may  have  produced 
slight  differences  in  the  concentration  of  the  more  eoneentrated  Solu- 
tions but  to  remove  the  eyhnder  introduees  a  two-fold  error  due  to 
radiation  and  the  cooled  Condensed  solvent 

Fnrthormore,  the  extremely  low  boiling-point  constant  for  water 
renders  the  aecuracy  of  the  method  in  the  more  dilute  sohitions  not 
very  great.  Of  course  the  changes  in  barometric  pressure  also  increase 
tbe  difficulties  in  niaking  an  accurate  boiling-point  determination.  This 
latter  difficulty,  it  may  be  remarked,  is  greater  in  this  locality  than  on 
the  continent  of  Europe,  where  the  barometric  pressure  remains  prac- 
tically  eonstant  for  honrs.  Tlie  method  gare  so  mach  troiible  that  it 
was  eyentually  discarded  as  ineapable  of  throwing  much  light  on  the 
problem  in  band. 

One  other  source  of  error  remains  to  be  mentioned.  In  making 
np  Solutions  of  great  concenfrations  where  the  dissolved  substances 
cannot  be  weighed  directly,  the  strengths  of  the  Solutions  were  deter- 
mined by  either  gravimetric  or  Volumetrie  methods. 

In  either  caso  it  was  neeessary  to  dilute  some  of  the  mother- 
solution  at  least  one  hundred  times,  and  take  from  this  diluted  Solution 
a  sufficient  volunie  for  the  determination.  In  this  dilution  and  in  the 
subsequent  analytical  Operations  some  error  is  certain  to  enter,  but  it 
is  certainly  trivial  in  comparison  with  the  errors  previously  discussed. 

Tabulation  of  results. 

In  the  tables  of  freezing-point  measurements  the  Symbols  employed 
have  the  foUowing  significanee : 

m  =  concentration  in  gram-molecular  normal. 

17* 
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s  =  obserred  freezing-point  depression. 

h  =  eorrectioii  for  ehaiige  in  concentration  due  to  Separation  of  ice. 

A  =  corrected  freezing-point  depression. 

~  =  molecular  freezing-point  depression. 

Wherever  possibie  the  results  of  otiier  observers  in  the  rogion  of 
greater  dilntion  are  given,  sinee,  as  has  been  stated,  the  method 
«mployed  for  concentrated  Solutions  does  not  give  accurate  results 
when  applied  to  dilute  Solutions. 

In  the  tables  of  boiling-point  measuretnents : 
■m  =  molecular  concentration. 
A"  =  rise  of  boiling-point 
In  the  tables  of  conduetivity  measurements  v  denotes  the  rolume 
and  /it  the  molecular  conduetivity  at  0".    Tn   the  tables  of  refraetivity 
measurements  the  notation  has  the  foHowing  meaning: 
m  =  concentration  in  gram-molecular  normal. 
X  =  observed  äugle. 
n  =  index  of  refraction. 
In  the  tables  of  boiling-point  measurements  the  same  notation  is 
employed  as  in  the  tables  for  freezing-point  mothods. 
The  results  are  all  expressed  in  eurves  (Fig.  3 — 13). 

Hydrochloric  acid,  HCl(B&-iQ). 
The  hydrochloric  acid  used  was  found  to  be  free  from  impurities. 
A  Solution  of  approximately  three-normal  concentration  was  made  «p 
-by  means  of  the  hydrometer.  Its  exact  strength  was  then  determined , 
by  diluting  a  measured  volume  one-hundred  times,  and  titrating 
successive  portions  by  means  of  potassium  hydroxide.  The  potassium 
hydroxide  Solution  used  liad  been  earefuUy  standardized  against  sul- 
phuric  acid,  which,  in  tum,  had  been  standardized  gravimetrically  by 
precipitation  as  barium  sulphate.  From  the  data  thus  obtained  the 
mother-solution  was  diluted  with  the  proper  volume  of  water  to  make 
it  exaetly  three  times  normal,  and  this  dilution  was  then  checked  by  a 
series  of  titrations. 

From  the  mother-solution  a  series  of  dilutions  were  made,  thus 
g^ving  the  Solutions  required.  It  may  be  well  to  State  that  these 
diluted  Solutions  were  preserved  in  hard-glass  bottles,  which  had  been 
cleaned  with  chromic  acid  and  s 
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Lithium  chioride,  lACl  (4248). 

The  lithium  chioride  employed  was  obtained  jfrom  Bender  und 
Hobein.  The  concentration  of  the  mother-solatiou  was  detennined 
volumetrieally  by  meaiis  of  a  Standard  Solution  of  silver  nitrate. 

The  diluüons  were  made  in  the  nsual  maimer. 

Owing  to  the  limited  supply  of  this  salt  it  was  impossible  to  cany 
the  determinations  beyond  normal  concentration. 
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Ammonium  cliloride,  NHfil  (53-53). 

The  Salt  used  was  obtained  from  Kahlbaum  and  was  warranted 
tu  be  chemicaJly  pure. 

It  was    dried   for   se^^eral    days    in  a   desiceator   over  phosphonis 
pentüxide.^ 

The  3-n.,  2-11.  aud  n.  Solutions  were  made  up  by  direct  weighing. 
The  iess  eoneentrated  Solutions  were  made  by  diluting  the  nonnal 
Solution.  This  method  was  pursued  to  avoid  weighing  such  la: 
of  Salt. 

Freezing-point  meaeurements.  _ 
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Sodium  Chloride,  NaCl  (58-50). 

The  sodium  chloride  used  was  prepared  from  ordiiiary  Salt  by 
precipitation  from  conceiitxated  Solution  by  means  of  hydrochlorie  acid 
gas.  The  salt  thus  obtained  was  washed  witli  a  little  cold  water,  and 
was  then  dried  at  120"  in  an  air  bath, 

The  3-D.,  2-n.  and  n.  Solutions  were  made  up  by  direct  weighing, 
the  latter  serving  as   the  mother-solution  for  the  lesser  concentrations. 
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Boiling-point  measnrements'). 
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Potassium  ehloride,  KCl  (74-60). 

The  Salt  used  was  prepared  by  repeated  crystallizaÜon  fi-om  a  fairly 
pure  spoeimen.  It  was  then  dried  for  several  days  in  an  air-bath  at 
110",  and  aiterwards  preserved  in  a  desiccator  over  calcium  ehloride 
imtil  it  was  used. 

I^om  the  motlier-solution  prepared  by  direct  weighing,  the  smaller 
concentrations  were  obtained  by  dilution. 


■}  Kahlenberg,  Journ,  Phyg.  Chem,  5,  3(-2  (19011. 
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Freezing-point  measurementa.  J 
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Calcium  Chloride,  CaCl^  (110-8). 
The  Salt  was  obtained  in  a  well  crystallized  and  nearlj  pure  eondition. 
It  was  dissolved  in  enough  water  to  insure   the  sohition  having  a  con- 
centration  of  at  least  ^-S-n.    By  means  of  severaJ  gravimetric  determi- 
nations  of  calcium  the  exact  strength  of  the  mothersolution  w 


»)  Diese  Zeitschr.  11,  110  { 


»)  PhyB.  Rev.  3,  276  ^1896}- 

')  Diese  Zeitschr.  40,  198  (1902). 

*)  Kahlenberg,  Joum.  Phys.  Chem.  5,  363  (1901). 
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It  was  then  diluted  to  2-o-ii.  and  the  calcium  redetermined  as  a  check 
Erom  this  mother-solution  the  other  Solutions  were  prepared  by  dilution 

It  maj  be  noted  at  this  point  that  owing  to  the  extremely  laige 
depressions  produeed  by  concentrated  Solutions  of  this  sub&tance,  it  was 
necessary  to  employ  crj'stallized  calcium  chloride  and  ice  a»  the  freezmg 
misture,  and  even  then  determinations  beyond  2-n  were  impobsible. 

Freezing-pointmeasurements.  ± 
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Strontium  chloride,  SrCl^  (158-5). 

The  Salt  was  purified  by  repeated  crystaUizations,  and  finally  dried 
at  110''.  It  was  preserved  in  a  desiccator  over  calcium  chloride  until  used. 

The  mother- Solution  was  made  up  by  direct  weighing,  and  then 
analyzed  for  both  Strontium  and  chlorine  as  a  check.  The  düutions 
were  made  in  the  usual  i 


Bt  Loomü')                 Jones  and  Ghafobera*) 

0-05  4-90                                 516 

0-10  4-85                                 4-88 

0-20  4-82                                 4-87 

0-30  —                                   4-90 

a40  —                                   4-95 

0-50  5-08                                  509 

')  Phys.  ßev,  4,  2S8  (1897),              ^)  Ämer.  Chem.  Joum.  23,  93  (1900). 

»)  Phys.  Rev.  4,  278  (1897).             »)  Amer.  Chem.  Joum.  23.  94  (1900). 
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74-57 

63-01 
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Barium  chloride,  BaCl^  (208-3). 

The  Salt  was  obtained  in  a  relatively  pure  eondition.  It  was  re- 
crystallized  several  ümes,  and  then  dried  for  some  houra  at  110"  in  an 
air-bath. 

The  mother-sohition  was  made  up  by  direct  weighing  and  the 
lesser  concentrations  obtained  by  dilution.  The  slight  solubility  of  tlie 
Salt  prevented  the  study  of  concentrations  beyond  O-75-ii. 

Freezing-point  measurements.  A 
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1)  PKys.  Rev.  8,  277  (1896). 

")  Amer.  Chera.  Journ.  23,  94  (1900). 
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Nitric  acid,  HNO^  {63'05). 

By  meaas  of  the  hydrometer  and  Lunge's  tables  a  Solution  of  ap- 
proximately  iJ-n.  acid  was  made  up.  This  Solution  was  then  accurately 
standardized  by  means  of  potassium  hydroxide,  the  same  method  being 
used  as  in  tlie  case  of  hydrochlorie  acid. 

From  the  mother-solution  thus  prepared,  the  raore  dilute  Solutions 
were  obtained. 

Freezing-point  nieasiirements.  — 
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Lithium  nitrate,  lÄNO;,  (69-07). 
The  sample  of  hthium  nitrate  used  was  obtained  in  well  crystaihzed 
form.     It  was  heated  to  120"  for  several  dajs  in  an  air-bath,  and  was 

')  Kahlenberg,  Joum,  Phys,  Chem.  6,  366  (1901). 

')  Diese  Zeitachr.  13,  623  (1893).  "]  Pbys.  Rev.  4,  282  (1897). 
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then  ailowed  to  cool  in  a  desiecator  over  calcium  chlorido.  When  cool, 
the  mother-solution  was  prepared  by  direct  weighing  of  Uie  salt,  care 
being  takeii  to  make  the  weighing  as  expeditiously  as  poasible  after  the 
removal  of  tlie  saJt  from  the  desiecator. 

Owiiig  to  the  limited  supply  of  tiliis  salt  the  mother-solution  con- 
tained  only  one  gram-molecule  of  dissolved  substanee  in  a  liter, 
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Ammonium  nitrate,  NH^KO^  (80-12). 

The  salt  was  obtained  in  a  comparatively  pure  condition,  and  was 
recrystallized  severa!  times.  It  was  then  dried  at  100",  and  prescrved 
in  a  desiecator  o^er  calcium  chloride. 

The  mother-solution  was  prepared  bj  direct  weighing,  and  from  it 

the  successive  dilutions  were  made. 

A 

Freezitig-point  measnrements.  m 

m  ioomis') 

O-oäö  3-49 

0050  3.47 

0-100  3-424 

Ü-SOO  3-321 

')  Phys.  Eev.  8,  279  (1896). 
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Sodium  nitrate,  NaNO^  (85-09). 
The  sample  of  sodium  nitrate  used  was  purified  by  repeated  crys- 
tallizations.    The  purified  salt  was  dried  at  110",  in  an  air-bath,  and 
preserved  until  required  over  calcium  chloride  in  a  desiccator. 

(  .  The   mother-solution  was  made  up  by  direct  weighing,   and  the 
other  Solutions  obtained  from  this  by  dUution, 
Freezing-point  measurements.  A 
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Conductivity  measurements. 


.  0-667  36-90 

0-500  34-16 

0-400  30-96 

Potassium  nitrate,  KNO3  (101-19). 

The  speeimen  of  potassium  nih'ato  was  obtained  in  a  fair  State  of 
purity,  This  was  recrjstallized  until  it  no  longer  gave  a  flame-test  for 
sodinm.  It  was  then  dried  for  several  days  at  110"  in  an  air-bath, 
after  which  it  was  pfeserved  in  a  desiccator  over  calcium  ehloride 
until  required  for  use. 

The  mother-solution  was  made  up  by  direct  weighing,  and  the 
remaining  Solutions  made  by  dilution. 
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')  Phys,  Rev.  3,  279  {1896). 

ä)  Kahlenberg,  Joum.  Phys.  Chem.  6,  368  (1901). 


y  Google 


272  H,  C.  Jones  and  F.  H.  Getman 

Sulphurie  acid,  H^SO^  (98-08). 

The  acid  used  was  free  from  the  ordinaiy  impurities. 

By  nieans  of  the  hjdronieter  and  Lunge's  tables  a  Solution  ap- 
proximately  3-ii.  was  made  up.  A  portion  of  this  Solution  was  then 
diluted  a  hundred  times,  and  successive  portions  of  this  diloted  Solution 
were  removed  for  titration  with  0-2-n.  potassium  hydroxide.  After  the 
€xact  strenght  of  the  Solution  was  ascertained,  it  was  diluted  sufticiently 
to  raake  the  Solution  strictiy  3-n. 

This  Solution  was  then  ehecked  by  several  titratious.  Äs  has  been 
Said  the  potassium  hydroxide  Solution  used  for  the  titration  was  stan- 
dardized  by  nieans  of  0-2-n.  sulphurie  acid,  which  had  been  standardi- 
zed  gravimetricaüy. 

The  dilutions  from  the  mother-solution  were  made  as  usual. 
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»)  EhyB.  Rev.  1,  281  (1893).  ')  Diese  Zeitschr.  13,  6 

*)  Trans.  Roy.  Soc.  of  Canada  6,  See  ni,  50. 
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Ammonium  sulphate  {NHi)^SOi  (114-14). 

The  salt  used  was  purified  by  several  recrystaliizations.  It  was 
dried  at  lOO*'  in  air-bath,  and  was  then  preserved  in  vacuo  oyer  siü- 
phuric  aeid  until  required. 

The  mother-solution  was  made  up  by  direct  weighing,  and  the 
lesser  concentrations  obtained  by  dllution. 
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Sodium  sulphate,  Na^SO^  (142-16). 

The  salt  used  was  obtained  from  Kahlbaum.  It  was  in  the  fonn 
of  the  decahydrate,  and  was  found  to  be  ehemieally  pure. 

It  was  heated  to  120**  for  several  dajs,  and  was  then  removed 
from  the  air-bath  and  finely  pulverized  in  a  mortar,  after  wMch  it  was 
placed  over  snlpliuric  acid  in  a  vacuum  desiecator  nntiJ  required.  The 
mother-solution  was  made  up  by  direct  weighing. 

Owing  to  the  formation  of  the  hydrate  upon  cooling,  it  was  fonnd 
tmpossible  to  extend  the  observations  on  t!ie  freezing-point  beyond  2-n. 
concentration. 

Zdtschilft  r.  phfsik.  Chemie.    XLVI.  18 
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Potassium  suJphate,  K^SO^  (174-06). 
The  specimen  of  salt  used  was  dried  for  several   day«  in  the  i 


L  at  a  temperature  of  120**,  and  * 
iver  sulphurie  acid  iintil  requii'ed. 
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>)  Phys.  Rev.  3,  277  (1896). 
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The  mother-solution  was  made  up  b)   direct  weight. 

Owing  to  the  relatively  slight  ■jolubility  ot  this  salt,  it  was  im- 
possible  to  extend  the  freezing  point  ob'Jenations  beyond  0-3-n. 

It  is  also  worthy  of  note  it  this  pjint  that  the  refractive  indices 
for  Solutions  of  sodium  and  pjtas'.ium  sulphates  are  nearly  identical, 
as  may  be  seen  from  the  ciirves 
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Sodium  earbonato,  Na^COs  (106-1). 

The  salt  was  dried  for  tiventy-four  hours  over  sulphuric  aeid  in 
vaeuo.  The  Solutions  were  made  up  by  direct  weighing  and  dilution. 
Owing  to  the  Separation  of  the  hydrate,  freezing-point  measurements 
beyond  0-2-n.  were  impossible. 

Freezing-point  measurements.  - 
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Potassium  carbonate,  K^GOg  (138.3). 
The  specimeo  used    was  one    of  Eahlbaum's   chemically  pure 
preparations.    It  was  dried  for  six  days  in  vacuo  over  sulphuric  acid. 
The  moüier-solution  was  made  up  by  direet  weighing  and  the  lesser 
coneentrations  were  obtained  by  dilution. 
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Phosphoric  aeid,  H^POi  (98>03). 

The  acid  was  obtaiiied  in  a  well  ciystallized  condition.  It  was 
dissolved  in  pure  water  and  the  strength  of  the  Solution  determined 
by  means  of  gravimetric  analjsis,  the  phosphoric  acid  being  weighed 
as  magnesium  pyrophosphate. 

The  analysis  was  cheefced  by  means  of  a  pyknometric  determination 
of  its  specific  gravity. 

Here,  as  in  all  similar  cases,  care  was  taken  to  dilute  an  appreciable 
voltune  of  the  mother-solution ,  and  to  eraploy  a  large  rohime  of  the 
diluted  Solution  for  the  analysis. 

From  the  standardized  moth er- Solutions  the  lesser  concentrations 
were  obtained  by  dilution. 

Freezing-point  measurements.  ^ 
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Potassium  di-hydrogen  phosphate,  KH^POt  {136-17). 

The  spedmen  used  was  fouad  to  be  chemically  puie.  It  was 
dried  in  an  air-liath  for  three  days  at  100",  and  was  then  pr^erved 
iß  vacuo  orer  aulphurie  acid,  The  mother-solution  was  made  up  by 
direct  weighing  and  the  lesser  concentrations  obtained  by  dilution. 

Owiüg  tu  the  EÜght  solubility  of  the  salt  it  was  found  to  be  ini- 
possible  to  extend  the  freezing-point  measurements  beyond  normal  con- 
centcatioE. 

Freezing-point  measurements,  — 
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Sodium  hydroxide,  NaOH  {40'06). 
The  mother-solution  of  sodium  hydroxide  was  made  from  a  che- 
mically  pure  specimen.  The  exact  strength  of  the  Solution  was  deter- 
mined  by  titration  with  0-2-n.  sulphuric  acid,  care  beiug  takeu  to  work 
with  Tolumes  sufficiehtly  large  to  mmimize  errors  in  dilution  and 
burette  readings:  The  more  dilute  Solutions  were  prepared  by  dilutiug 
the  mothei'-solutions.  The  Solutions  were  used  as  soon  as  possible  after 
preparation  to  avoid  error,  owing  to  the  solvent  action  of  the  alkali  on 
the  glass  of  the  containing  botües,  and  to  the  absorption  of  carbon  di- 

oxide  from  the  atr. 
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Potassiiim  hydroxide,  KOH  (560). 
Chemically  pure  potassimn  hydroxide  from  alcohol  was  used  in 
the  preparation  of  the  mother-solution.  The  concentration  of  this  original 
Solution  was  determined  by  titration  with  0-2-n.  sidphuric  acid,  and  the 
dilutions  made  in  the  usual  manner.  The  same  preeautions  were  taten 
as  with  sodium  hydroxide,  to  prevent  the  Solutions  from  becomuig  con- 
taminated  with  Silicates  and  earhonates. 
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Erom  the  work  previous  to  this  investigation  and  from  the  data 
here  presented,  it  is  seen  that  with  but  few  exceptions  electrolytes  in 
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generaJ  give  abnormal  nioleeular  depressioas  of  the  fi'eezing  -  point. 
Ämong  these  esceptions  are  sodium,  potassium  and  ammonium  nitrates, 
and  potassium  di-hydrogen  phosphate. 

Among  the  Chlorides  we  observe  tbat  those  of  the  second  group 
in  the  periodic  System  give  greater  nioleeuiar  depressions  than  those  of 


Fig.  7. 
the  first  group.  We  also  observe  tbat  the  curve  for  hydrocbloric  aeid 
lies  considerably  above  the  corresponding  curyes  for  lithium,  ammonium, 
sodium  and  potassium  Chlorides.  The  relation  between  lithium  and  the 
raembers  of  the  second  group  is  elearly  shown  by  tbe  euiTes  for  lithium 
Chloride  and  lithium  nitrate,  whicb  reserable   the  curves  for  the  coitc- 
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sponding  salts  in  tlie  second  group  more  closely  than  the  analogues  of 
the  firat  group.  The  relation  is  very  marked  in  tlie  case  of  lithium 
nitrate. 

Owing  to  limited  solubilily  the  study  of  the  sulphates  at  great 
concentratioii  was  not  possible,  so  that  it  can  not  be  stated  whether  or 
not  these  salts  exhibit  the  phenomenon. 


Fig,  11. 
In  general  we  may  say  that  the  freezing-point  curve  for  any  acid 
lies  above  those  of  the  salts  which  it  forms  with  the  metals  of  the  first 
group,  while  it  lies  below  the  curves  for  its  second  group  salts,  Eurther, 
it  will  be  seen  that  the  molecular  depressions  for  similar  suhstances  are 
arranged   in  the  order  of  their   molecular  weights.     The    conduetivity 
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cun'es  for  all  of  tlie  substanees  studied  are  perfeetlv  normal  throughoiit, 
shöwing  absolutely  no  pecuiiarities  in  the  region  of  dllution.  where  tlie 
mmimum   of  molecular  depression    manifests  itself.     The  refractivit^ 


Fig.  12. 
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Fig.  13. 

curves  are  nearly  straight  lines.  In  the  few  boiling-point  eurveä 
which  are  given  there  is  a  more  or  iess  marked  minimum,  but  as  has 
already  been  pointed  out,  no  great  relianee  can  be  placed  upon  the  re- 
sults  obtained  by  the  boiling-point  niethod. 
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Conclasion. 
The  results  obtained  m  this  inveatigation  can  all  be  explaiiicd 
aatisfactorily  by  the  suggeshon  put  forward  by  Jones  and  Chambers. 
We  have  attempted  yther  explanaüons.  The  natuxe  of  many  of  tlie 
freezing-point  eiines  suggest&  the  curves  obtained  by  Amagat*)  for 
gases.  To  these  freezang-point  cunes  we  attempted  to  apply  the  well- 
known   equation  of  van  der  Waals: 


{p  +  -^)i^-i')  =  RT. 


It,  however,  soon  beearae  obvious  that  without  some  radical  modi- 
fications  this  equation  could  not  be  used. 

Other  suggestiona  met  the  same  fate  when  tested  by  the  experi- 
mentally  established  facts. 

It  should  be  added  that  the  boUing-point  determinations  as  far  aa 
they  have  any  value  point  to  the  correctness  of  the  Suggestion  that 
there  are  hydrates  fonned  in  concentrated  Solutions.  The  boiling-point 
curves  sbow  a  minimum  corresponding  to  the  freezing-point  curves. 
The  minimum  in  the  boiling-point  curves,  however,  is  at  greater  con- 
centration  than  in  the  freezing-point  curves.  This  is  just  what  ive 
should  expect  if  the  Suggestion  of  the  existenee  of  hydrates  in  such 
Solutions  were  correct.  At  the  higher  temperature  the  hydrates  should 
be  less  stable,  and  should  require  greater  coucentration  for  their  for- 
mation  than  at  the  lower  temperature. 

All  things  considered,  the  view  which  seems  to  best  explain  onr 
results  is  that  originally  suggested  by  Jones  and  Chambers;  vi;;, 
that  in  the  conceutrated  Solutions  there  is  combination  between  the 
moleeules  of  the  dissolved  substances  and  the  molecules  of  the  solvent, 
thus  removing  a  part  of  the  solvent  as  far  as  freezing-point  lowering 
is  coneemed. 

To  explain  the  eondnctivity  results  it  is  also  necessary  to  assumo 
that  there  is  a  certain  amount  of  electrolytic  dissociation,  together  with 
the  hydratiou,  effeeted  in  these  sohitions. 

We  are  extending  this  investigation  also  to  solvent«  other  than 
water,  to  see  whether  a  similar  plienomenon  manlfests  itseU  with  non- 
aqueous  solvents. 

■I  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  19,  379  (1880). 

Chemical  Laboratory,  Johns  Hopkins  University, 
January  1903. 
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Chemische 
Reaktionen  bei  extrem  hohen  Temperaturen. 

Von 
C.  Zenghelis. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  war  die  Verbrennung  der  Brennstoffe  in  Luft 
das  einzig  angewendet«  Mittel  zur  Erreichung  hoher  Temperaturen. 
Durch  die  Anwendung  vorerwärmter  Luft,  bei  Slemensschen  Öfen  oder 
bei  Hochöfen,  durch  die  rasche  Verbrennung  leicht  Terbrennlicher  Ele- 
mente mit  holiem  Wärmeeffekt  bei  dem  Bessemerproz^s,  ist  es  gelungen, 
Temperaturen,  welche  den  Schmelzpunkt  des  weichen  Eisens  übertreffen 
und  sich  auf  etwa  2000<*  belaufen,  zu  erzeugen.  "Weit  höhere  Tempera- 
turen bekommt  man  nur  auf  elektrischem  Wege,  wegen  der  Ungeheuern 
Energiemengen,  welche  man  auf  diese  Weise  in  kleinem  Raum  ent- 
wickeln kann.  So  wird  beim  elektrischen  Bogenlicht  die  höchste  bis 
jetzt  erreichte  Temperatur  erzeugt,  welche  man  auf  3000  bis  4000 "  ^} 
schätzen  kann. 

Doch  ist  es  klar,  dass  es  möglich  wäre,  dieselben  Temperaturen, 
wenn  auch  nicht  höhere,  ebenso  gut  auf  chemischem  Wege  zu  erreichen. 
Zweifellos  ist  die  Sonnentemperatur,  welche  von  verschiedenen  Eorschem 
durch  photometrische  Bestimmung  auf  7000  bis  10000*  geschätzt  ist, 
chemischen  Reaktionen  zuzuschreiben.  Das  Problem  würde  im  wesent- 
lichen darin  bestehen,  in  engem  Raum  grössere  Stoffmengen  möglichst 
rasch  zur  Verbrennung  zu  bringen,  und  die  Wärmeverluste  auf  ein 
Minimum  herab  zudrücken. 

Durch  Verbrennung  in  reinem  Sauerstoff  wird  an  Wärmeverlusten 
in  Bezug  auf  Schnelligkeit,  Leitung  und  Ballast  in  höchstem  Grade 
gespart,  und  man  darf  bei  der  immer  billiger  werdenden  Darstellung 
des  Sauerstoffs  auf  eine  technische  Anwendung  des  Verfahrens  hoffen. 

Von  andern  Wärme  Verlusten  ist  der  durch  Dissociation  der  gas- 
förmigen Verbrenn  Imgsprodukte  nicht  der  unbedeutendste.  Wegen  der 
Dissociation    kann    man    durch  Verbrennung  des  reinsten  Kohlenstoffs 


')  Le  Chatelier,  Journ.  de  Phjsique,  1.  Mai  1 
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keine  höhere  Temperatur  als  von  höchstens  2500''  erreichen.  Höher 
als  bis  zu  diesem  Grade  ist  auch  Eeklinhausen  nicht  gekommen, 
welcher  Retortengraphit  in  seinem  Ofen  in  Sauerstoff  verbrannte,  trotz- 
dem sich  theoretisch  die  Verbrennungstemperatur  des  Kohlenstoffs  in 
Sauerstoff  auf  rund  10  000»  belauft 

Dagegen  ist  es  neuerdings  gelungen,  durch  die  mittelbare  Ver- 
brennung des  Aluminiums,  mittels  verbundenen  Sa,uerstoffs,  eiue  höhere 
Temperatur  zu  bekommen,  nämlich  etwa  2000 — 3000",  und  dass  ti-otz- 
dem  der  "Wärmeeffekt,  theoretisch  bereclmet,  um  10000  Kalorien  pro 
Eülogramm  kleiner  ist  als  bei  der  Verbrennung  der  Kohle. 

Dieses  günstige  Resultat  ist  vor  allem  dem  festen  Zustand  des 
Verbrennungsproduktes  zuzuschreiben,  wodurch  Befreiung  von  dem 
Dissociationsverluste  und  Konzentrierung  der  Verbrennung  in  engerm 
Eaum  bewirkt  wird. 

Zwar  könnte  man  bei  der  Verbremiung  des  Aluminiums  in  Sauer- 
stoff, wegen  des  viel  höhern  "Wärmeeffektes,  sowie  wegen  der  engem 
Konzentrierung  der  Verbrennung,  eiue  viel  höhere  Temperatur  erreichen, 
da  das  Endprokukt,  einfaches  Alumininmoxyd,  nicht  wie  bei  dem  Uold- 
schmidtschen  Verfahren  mit  irgend  einem  andern  Metall  gemischt  ist. 

Theoretisch  berechnet,  unter  der  allerdings  falschen  Annahme,  dass 
die  spezifische  Wärme  der  Oxyde,  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen 
konstant  bleibe,  kommt  man  für  die  Verbrennung  des  Aluminiums  in 
der  Mischung  mit  Eiseuoxyd  zu  5750",  fiir  die  in  Sauerstoff  dagegen 
zu  ISSOO"!).  Nimmt  man  eine  Analogie  zwischen  der  berechneten  und 
der  praktisch  erreichten  Temperatur  an,  so  müsste  man  auf  eine  Tem- 
peratur von  etwa  10000"  warten,  da  man  bei  dem  Goldschmidtschen 
Verfahren  praktisch  auf  die  Hälfte  des  berechneten  Wertes  gekommen 
ist.  Doch  müsste  man  eigentlich  verhältnismässig  grössere  "Wärmever- 
luste erwarten,  besonders,  weil  bei  einer  höhern  Temperatur  sich  eine 
grössere  Menge  von  "Wärmeenergie  in  Liehtenergie  umwandeln  würde. 
In  jedem  Falle  jedoch  sollte  die  Temperatur  eine  viel  bedeuteudere  sein. 

Bei  der  einfachen  Einrichtung  meines  Laboratoriums  habe  ich  auch 
mit  einfachen  Mitteln  in  diesem  Sinne  experimentiert.  Ich  schüttete 
nach  und  nach  Aluminiumpulver  in  einen  gewöhnlichen  hessischen 
Tiegel  und  verbrannte  es  in  Sauerstoff,  welches  ich  auf  einem  Gaso- 
meter,  mit  verhältnismässig  hohem  Druck,  durch   eine  weite  Glasröhre 

')  Bei  dieser  Berechnung  ist  die  spezifiache  Wärme  des  Eiaens,  sowie  der 
andern  Stoffe,  der  Vergleichung  wegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angenommen. 
Würde  dieselbe  bei  lOuO"  (nach  Pionchon  spezifische  Wärme  ^0-218)  genommen, 
so  würde  man  im  eritern  Falle  statt  &750  nur  4165",  im  zweiten  ISOdO"  finden. 


y  Google 


Chemische  Reaktionen  bei  extrem  hohen  Temperaturen.  289 

zuführte.  Der  Tiegel  war  vorher  in  einem  Zinkofen,  oder  besser  Koks- 
feuer, bis  zur  starken  Glut  erhitzt,  wobei  das  Aluminium,  bei  dem  Ein- 
strömen des  Sauerstoffs,  verbrannte.  Auch  bei  nicht  vorher  erliitztem 
Tiegel  kann  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  durch  Entzündung  mittels 
brennenden  Magnesiums  stattfinden,  doch  ist  dann  natürlich  die  Er- 
seheinimg viel  weniger  lebhaft. 

Aluminium  kochte  und  verbrannte  ziscliend,  wobei  ein  Teil  des 
gebildeten  Oxyds  schmolz,  und  es  verdampfte  sogar,  indem  sicli  feines 
Aluminiumoxydsublimat  auf  der  Glasröhre  absetzte.  Die  erreichten 
Resultate  werde  ich  kurz  erwähnen. 

Starkes  Platinblech,  in  kleinen  Mengen  in  den  Tiegel  geworfen, 
schmolz  und  verdampfte  sofort  mit  Heftigkeit,  und  nur  ein  kleiner  Teil 
von  demselben,  26,  resp.  SO-Ö^Jo,  wurde  später  in  dem  Inhalt  des  erkal- 
teten liegeis  gefunden.  Magnesia  und  Kalk  in  gepresster  Pulverform 
und  in  kleinen  Portionen,  bei  der  raschen  Verbrennung,  hineingeworfen, 
schmolzen  sofort  und  verdampften  teilweise,  während  der  grösste  Teil 
sich,  wie  aus  der  Analyse  hervorging,  mit  Aluminiumoxyd  zum.  Cal- 
ci umaluminat  und  Magnesiumaluminat  verwandelte. 

Verbrannte  ich  auf  einer  und  derselben  Seite  des  Tiegels  schnell 
einige  Gramme  Aluminiumpulver,  so  wurde  der  Tiegel  an  dieser  Stelle 
zum  Schmelzen  gebracht  und  zeigte  daselbst  ein  Loch. 

Bei  dem  entstehenden  intensiv  hellem  weissem  Licht  gelangen 
mir  scharfe  Momentaufnahmen. 

Unverbrannt  gebliebenes  Aluminium,  bei  rascher  Hinzufügung  des 
Aluminiumpulvers,  schmilzt  zu  Kugeln,  welche  selbst  im  Innern  einen 
Härtegi'ad  von  T^j^ — 8  zeigen. 

Nachdem  das  Aluminium  während  einiger  Sekunden  im  Sauerstoff- 
strom weissglühend  verbrannte,  wui'de  der  Sauerstoff  durch  Stiekstoff- 
strom  ersetzt.  Es  vereinigte  sich  sofort  mit  demselben  zu  Aluminium- 
aitrit,  und  die  Temperatur  sank  wegen  der  endothermen  Reaktion. 

Nach  Zusetzung  von  neuem  Aluminium  und  Zuleitung  von  Sauer- 
stoff, auf  sehr  kurze  Zeit,  und  dann  wieder  von  Stickstoff  und  sofort 
verblieb  endlich  eine  hellgraue  Masse,  welche  aus  unverbranntem  Alu- 
minium, Aluminiumoxyd  und  Aluminiiunnitrit  bestand.  Dieselbe  mit 
Wasser  leicht  erwärmt,  enwickelte  Ammoniak  neben  andern  Wasserstoff- 
verbindungen, wie  ich  aus  dem  Geruch,  welcher  an  den  des  unreinen 
Acetylens  erinnerte,  schliessen  konnte.  Ammoniak  wurde  durch  Alkali- 
zusatz rasch  entfernt  und  analytisch  bestimmt.  Durch  wiederholte  Ver- 
suche ist  es  mir  gelungen,  SS^ST^jo  des  verbrauchten  Aluminiums  so 
in  Aluminiumnitrit  zu  verwandeln. 

Zeilachrift  f.  phyalk.  Chemie.  XLVI.  19 
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Ahiminiumnitrit,  und  zwar  in  ziemlich  bedeutender  Menge  (5  — lO",',)), 
bildete  sich  fast  immer  während  der  Erkaltung  des  Tiegels.  Das  kommt 
wahrscheinlich  daher,  dass  ein  Teil  des  Aluminiums,  bei  der  raschen 
Verbrennung,  unverbrannt  bleibt,  und  dieses  verbindet  sich,  wie  be- 
kannt, beim  Erkalten  mit  dem  Stickstoff  der  Luft. 

Hocherhitztes  Aluminium  brennt,  wie  bekannt,  in  "Wasserdampf, 
leitet  man  nun  überhitzten  Wasserdampf')  über  so  in  hessischen  Tie- 
geln verbranntes  Aluminium,  so  geschieht  die  Verbrennung  fast  explo- 
sionsartig. Es  verbrennt  ebenfalls  in  Stickoxydul,  doch  nicht  viel  hef- 
tiger als  in  der  Luft,  weü  bei  der  Verbrennung,  zur  Verbindung  des  Alu- 
miniums mit  dem  Stickstoff,,  eine  bedeutende  Wärmemenge  verbraucht 
wird.     Die  Reaktion  geschieht  sehr  wahrscheinlich  nach  der  Formel: 

Zwei  Analysen  gaben  mir,  im  Mittel,  folgende  Zusammensetzung 
des  Verbrennungsproduktes.  Von  dem  angewandten  Aluminium  waren 
31-75''/o  unverbrannt  geblieben,  während  von  dem  übrigen  48-25'>/|,  zu 
Nitrit  und  20*'|o  zu  Oxyd  verbrannt  wurden. 

Aluminium  brennt  weiter  in  Stickoxyd.  Die  Verbrennung  geschieht 
mit  viel  grösserer  Intensität  als  bei  der  Verbrennung  in  Oxydul,  Die 
Ursache  beruht  natürlich  auf  der  grossem  Menge  an  Sauerstoff,  wel- 
cher in  diesem  Falle  sich  entwickelt,  und  der  grossem  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Dissociation  des  endothennen  Oxyds  frei  wird. 

Es  wird  wieder  das  Aluminium  teilweise  zum  Oxyd  und  teilweise 
zu  !Nitrit  verbrannt.  Das  in  diesen  Päiien  gebildete  Nitrit  oxydiert  sich 
durch  Chromsäuro  zum  Oxyd,  indem  es  rotes  Stickoxydgas  in  gleicher 
Zeit  bildet. 

Hocherhitztes  Aluminium  zersetzt  Kohlenoxyd,  sowie  Kohleudioxyd, 
indem  es  Kohle  ausscheidet;  wenn  man  es  aber  nach  oben  beschriebener 
Art,  in  hocherhitzten  hessischen  Tiegeln,  bei  Einleitung  von  Kohlen- 
säure verbrennt,  so  bleibt  keine  Spür  von  Kohle  übrig.  Diese,  hervor- 
gegangen aus  der  Dissociation  der  Eohlenoxyde,  verbrennt  wahrschein- 
lich zum  grossen  Teil  weiter,  während  nur  ein  kleiner  Teil  direkt,  bei 
dieser  hohen  Temperatur,  sich  mit  Aluminium  verbindet;  das  gebildete 
Karbid  entwickelt,  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  sehr  wenig,  mit  war- 
mem, einen  regelmässigen  Strom  von  Methan.  Von  Acetylen  war  keine 
Spur  nachzuweisen.  Moissan  und  Guntz^  haben  schon  bemerkt,  dass 
sich  bei  der  Darstellung  von  Aluminiumjodit  aus  Aluminiumpulver  und 

■)  Matignon,  Compt.  rend,  ISO,  1390— 13M. 
»)  Compt.  rend.  121,  187, 
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Jod  im  Kohlensäure-  oder  Kohlenoxydstroin  letztere  teilweise  zer- 
setzen, indem  Alnminiumkarbid  dabei  entsteht.  Diese  Reaktion  findet 
wahrscheinlich  statt,  weil  sich  bei  der  Verbindung  des  Aluminiums  mit 
Jod,  bei  welcher  703  Kai.  frei  werden,  eine  so  hohe  Temperatur  ergibt, 
dass  die  Kohlenoxyde  sich  zersetzen. 

Die  Verbrennung  in  Kohlenoxyd  geschieht  in  lebhafterer  Weise 
als  in  Eohlendioxyd,  besonders  weil  es  scheint,  dass  die  Hauptreaktion 
in  der  Zersetzung  der  Oxyde  mit  Kohlenabscheidung  besteht,  welche 
weiter  durch  den  Sauerstoff  des  schon  vor  der  Berührung  mit  der 
Oberfläche  des  brennenden  Aluminiums,  grösstenteils  dissociierten  Oxyde 
verbrennt. 

Bei  dieser  letztem  Beattion  werden,  bei  der  Verbrennang  gleicher 
Aiiiminiumteile  in  Monoxyd,  zweimal  soviel  Kalorien  entwickelt  als  bei 
der  Verbrennung  in  Dioxyd: 

2Al^  +  GC0=  2^t,03  +  6C, 
2AI2 H-  3 CO3  =  2AI,0s  -i--dC, 

während  durch  Zersetzung  von  zwei  Molen  CO  weniger  Ktdorien  ab- 
sorbiert werden  (526  Kai.)  als  bei  der  Zersetzung  von  einem  Mol  CO2 
(943  Kai.). 

Die  Bildung  des  Aluminiumkarbids  aus  den  Bestandteilen  bei  dieser 
Temperatur  spielt,  wie  die  Analyse  ergab,  eine  Nebenrolle.  Es  findet 
wirklich  eine  solche  Vereinigung  bei  dieser  Temperatur  statt,  und  wenn 
ich  dem  Aluminiumpulver  etwa  15%  Russ  oder  Graplütpuiver  bei- 
mischte und  eine  unvollständige  Verbrennimg  der  Mischung  im  Sauer- 
stoff bewirkte,  so  konnte  ich  die  unmittelbare  Bildung  der  Mischnngs- 
teile  zum  Aluminiumkarbid  konstatieren. 

Die  meisten  von  den  beobachteten  Reaktionen  sind  endothermisch, 
wie  es  auch  nach  der  bekannten  Formel  von  vant'  Hoff  zu  envar- 
ten  war. 

Auf  diese  Formel  mich  stützend,  habe  ich  mich  zu  untersuchen 
bemüht,  ob  der  zur  Verbrennung  benutzte  Sauerstoff  bei  dieser  höch- 
sten Temperatur  nicht  etwa  in  Ozon  sieh  umwandelt. 

Zu  diesem  Zweck  habe  ich  durch  eine  mit  Waschflasche  und  As- 
pirator  verbundene  Glasröhre  Sauerstoff  ans  der  Kähe  des  verbrennen- 
den Aluminiums  schnell  gesaugt.  Die  Jodkai iumstärkelösucg  in  der 
Waschflasche  war  plötzlich  dunkelblau  geworden. 

Ich  habe  auch  versucht,  in  diesen  hohen  Temperaturen  Substanzen 
in  geschlossenen  Gelassen  zu  erhitzen.  Zu  diesem  Zweck  habe  ich 
kleine  Kugeln   aus  Magnesiazement,  nämlich   eine  Mischung  von  Mag- 
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nesia  mit  kalt  gesättigtem  Magnesiumehlorür,  hergestellt  und  Kolilc, 
z.  B.  im  Innern  derselben,  hinzngesetzt:  diese  Kugeln  wurden  leider 
durch  die  hohe  Temperatur  sowie  die  Bildung  von  llagnesiumaluminat 
immer  angegriffen  und  zerstört,  und  das  Experiment  misslang. 

Bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  erreichte  ich  Reaktionen, 
von  welchen  einige  zum  ersten  Male  beobachtet  sind,  andere  bekannte 
—  wie  die  unmittelbare  Bildung  des  Aluminiumnitrits  und  -karbids 
aus  ihren  Bestandteilen,  femer  die  Verdampfung  von  Platin,  Magnesia, 
Kalk  u.  s.  w.  —  welche  bis  jetzt  nur  im  eSektrischen  Ofen  erreicht 
waren,  was  beweist,  dass  bei  Verbrennung  von  Aluminiumpulver  im 
Sauerstoff  ström  die  höchste  bis  jetzt  auf  chemischem  Wege  erreichte 
Temperatur  zu  erzielen  ist,  die  wenigstens  so  hoch,  wenn  nicht  höhei', 
liegt  als  im  elektrischen  Ofen. 

Athen,  Chemisches  Laboratorium  der  technischen  Hochschule. 
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Erste  Abhandlung. 

Ein  neuer  Fall  von  Stereomerie  M  dem  pentaTalenten 

Stickstoff. 


Ossian  Aschan. 
(Mit  6  Figuren  im  Text.) 

Die  von  Pasteur  herrührende  Idee,  dass  die  optische  Aktivität 
eines  Moleküls  auf  der  Asymmetrie  desselben  beruht,  wurde  bekannt- 
lich von  van  't  Hoff  und  Le  Bei  weiter  zu  einer  fruchtbaren  Theorie 
von  der  Lagerung  der  Atome  im  Räume  entwickelt,  worauf  die  heutige 
Stereoehemie  fusst.  Die  Spekulationen  der  beiden  Gelehrten  betrafen 
zunächst  Kohlenstoffverbindungen  und  das  sogenannte  „asymmetrische" 
Kohlenstoftatom.  Später  wurden  auch  die  Verbindungen  mit  Doppel- 
bindimgen  seitens  van  't  Hoffs  und  J.  Wislicenus',  femer  die  ring- 
förmigen Verbindungen  seitens  van  't  Hoffs  und  v.  Baeyers  berück- 
sichtigt und  in  d^  System  der  Stereochemie  eingefügt. 

In  der  letzten  Zeit  ist  Stereomerie,  ausser  bei  den  rein  kohlen- 
stoffhaltigen Kernen,  auch  bei  Molekülen  aufgefunden  worden,  welche 
andere  mehrwertige  Elemente  enthalten:  bei  den  vierwertigen  Elementen 
Schwefel,  Seien,  Silicium  und  Zinn  von  Pope  und  seinen  Schülern,  bei 
dreiwertigem  Stickstoff  von  Hantzscli  und  Werner,  bei  funfwpitigem 
Stickstoff  von  Le  Bei,  Wedeirind,  Pope  und  Kipping  und  bei  poly- 
valenten Metallen  (in  den  Metallammoniakverbindungen  u.  s.  w.)  von 
Werner  und  seinen  Schülern.  Die  Stereochemie  ist  daher  nicht  eine 
dem  Elemente  Kohlenstoff  ausschliesslich  angehörige  Disziplin,  obwohl 
durch  die  stabilisierende  Wirkung  der  kohlenstoffliEdtigen  Radikale  die 
stereomeren  Formen  der  Verbindungen  anderer  Elemente  im  allgemeinen 
besser  zum  Vorschein  kommen.  Vielmehr  führt  die  FüUe  von  Tatsachen 
zu  dem  Schluss,  dassdie  stereochemischen  Erscheinungen  haupt- 
sächlich in  Verhältnissen  geometrischer,  bezw,  mechanischer 
Art  begründet  sind.     Jedes  beliebige  mehrwertige  Element,   dessen 
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Valenzriehtungen  räumJich  angeordnet  sind  und  genügende  Stabilität 
besitzen,  kann  daher  „asymmetrisch''  auftreten,  resp.  zur  Eraeugung 
stereomerer  Formen  Aniass  geben. 

Die  vorliegende  Abhandlung  behandelt  einen  bei  fünfwertigeui  Stick- 
stoff auftretenden,  früher  nicht  beobachteten  Faii  von  Stereomerie.  Es 
seien  zunächst  die  frühem  JExperimentaluntersuchungen  aus  diesem  Ge- 
biete kurz  zusammengestellt  und  ihre  Resultate  besprochen. 

A.  Verbindungen  vom  Typus  Wahcde. 

Le  Bel^)  zeigte  in  einer  Abhandlung  vom  Jahre  1891,  dass  sich 
eine  Verbindung  des  Typus  Nabcde,  das  Isobut^'lpropyläthylmethyl- 
ammoniumchlorid,  mit  Hilfe  von  Pilzkulturen  aktivieren  lässt  Dagegej! 
konnte  er  bei  quatemären  AmmoiiiumsiJzen,  welche  zwei  gleiche  Eadi- 
kale  enthielten,  also  vom  Typus  Na^bcd,  Aktivität  niem^s  mit  Sicher- 
heit nachweisen.  Die  Aktivierimg  im  vorigen  Falle  wurde  vonW.  Marck- 
wald  und  v.  Droste-Huelshoff^)  angezweifelt,  denen  es  nicht  gelang, 
Isobutv'lpropyläthylmethylanimoniumehlorid  durch  Pilzwucherung  in  ak- 
tivem Zustande  darzustellen;  Le  Bei  hielt  dagegen  in  zwei  Publika- 
tionen*) seine  frühem  Angaben  aufrecht.  Inzwischen  hatten  Pope  und 
Peaehey  in  ihrer  bekannten  Arbeit*)  gezeigt,  dass  das  Phenylbenzyl- 
allyhnethylammoniumhydroxyd  mit  einer  aktiven  Säure  gespalten  werden 
kann.  Dadurch  war  die  Möglichkeit  bei  einer  Verbindung,  welche  fünf 
verschiedene  Radikale  an  einem  Stickstoffatom  enthält,  optisch  auf- 
zutreten, endgültig  entschieden. 

Für  die  Stereochemie  der  fünfwertigen  Stickstoff  enthaltenden  Ver- 
bindungen war  femer  die  Angabe  Le  Bels'')  wichtig,  dass  er  das  Chlorid 
des  Isobutyhnethyläthylpropylammoniums  in  zwei  inaktiven  Verbindungen 
isoliert  hatte,  welche  beide  mit  Hufe  desselben  Pilzes  (Peniciilium 
glaucum)  aktiviert  werden  konnten;  es  lieferte  die  leichter  lösliche 
«-Verbindung  die  lintsdrehende ,  die  schwerer  löshche  ^-Verbindung 
die  rechtsdrehende  Antipode.  Daraus  geht  nämlich  hervor,  dass  es 
wenigstens  vier  aktive  Formen  dieses  Körpei's  gibt.  Früher  hatte  Wede- 
kind'')  durch   Anlagerung  einerseits  von  Allyljodid   an  Methylbenzyl- 

»)  Compt  reud.  113,  724  (1891). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  560  (1899).  —  Marckwald,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  33,  3508  (1899). 

»)  CompL  rend.  139,  B48  (1899).  —  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  1003  (1900). 

•)  Compt  rend,  129,  767  (1899).        *)  Ber.  d-  d,  ehem.  Ges.  33,  1003  (1900). 

*)  Zur  Stereochemie  des  fünfwertigen  Stickstoffs,  Leipzig  1899,  Seite  32ff.  — 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  517.  3561  (1899).  —  Vergl.  Hantzsch  imd  Hörn,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  35,  883  (1902). 


y  Google 


über  das  tiinfwertige  Stiokstoifatom.    I.  295 

amiin,  bezw.  von  Benzyljodid  au  AUylmethylaniliu,  anderseits  von  Methyi- 
jodid  an  Benzylallylanilin,  zwei  stereomere  und  ineinander  niclit  um- 
lagenmgafäliige  Jodide  des  Piienylmethylallylbenzylamnioniums  er- 
halten: wenn  auch  die  Darstellung  zweier  inaktiver,  aber  spaltbarer 
Isomeren  in  vielen  ähnliehen  Fällen  nicht  gelang,  so  blieb  die  oben 
erwähnte  Tatsache  bestehen,  dass,  wenn  sich  fünf  verschiedene 
Oruppen,  welche  selbst  keine  Asymmetrie  einschliessen, 
um  ein  und  dasselbe  Stickstoffatom  gruppieren,  so  kann  die 
Verbindung  in  vier  aktiven  Formen  auftreten. 

Aus  den  umfassenden  Arbeiten  Wedekinds  geht  hervor,  dass  die 
Bildung  zweier  inaktiver  Verbindungen  vom  Typus  Nabode  mit  einem 
Stiekstoffatom  sehr  erschwert  ist,  indem  es  in  keinem  andern  Faile 
als  in  dem  oben  genannten  gelang,  solche  Modifikationen  zu  isolieren. 
Trotzdem  darf  man  wohl,  in  Anbetracht  der  erwähnten  Versuche  Le 
Bels,  die  Isomerie  der  EenzylaUylphenylmethylammoniumsalze  mit 
Wedekind^)  weder  als  „merkwürdig",  noch  als  „ein  Rätsel"  bezeich- 
nen.   Ich  kehre  zu  diesem  Gegenstand  weiter  unten  zurück. 

Von  den  Beobachtungen  Wedekinds  ist  noch  folgendes  für  die 
Theorie  des  fünfwertigen,  mit  fünf  verselüedenen  Gruppen  verbundenen 
Stickstoffs  wichtig. 

Eine  Idee  des  Verfassers^)  verfolgend,  welche  darauf  hinausging, 
dass  stereomere  Modifikationen  von  Ammoniumverbindungen  leichter 
darstellbar  sein  müssten  durch  unsymmetrische  Addition  von  Allylhalo- 
iden  an  bitertiaren  Basen,  in  denen  zwei  Valenzen  des  dreiwertigen 
Stickstoffs  durch  Beteiligung  an  Ringsystemen  festgelegt  waren  (vergl. 
weiter  unten),  beschäftigte  sich  Wedekind^)  mit  Derivaten  des  Iso- 
chinolins.  Er  kombinierte  einerseits  Äthylenjodid  mit  Tetiabydrocliino- 
lin-iV-essig 


Cstf,„ ;  IV.  GH^ .  CO..H        CsH,^  :  X.  CH^ .  COJi 

CB^J  CH.^ 

1 

andei"seits  Äthylenditetrahydrochinolid  mit  ü 


■.  d    d    thöDi    &es  36,  1159.  1163  (1903). 
Chan    Bbt   d   d   ehem.  Gea.  S2,  998  (1899 
r.  d    d    chpm    Ges    36,  1165ff.  (1903). 
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In  der  Tat  traten  zwei  verschiedene  inaktive  Stereomeren  auf, 
welche  sterisch  zwei  beliebigen  inaktiven  Isomeren  des  Kohlenstnfftj'pus 
C\ahc)  —  C(abc)  entsprechen.  Auch  bei  andern  analogen  Kombinationen 
waren  zwei  Stereomeren  darstellbar. 

B.  Stereomeren  des  Typus  Nafic. 

Nach  den  oben  erläuterten,  von  dem  Schema  iV^a&erfe  sieh  ableitenden 
Fällen  wären  eigenüieh  konsequenterweise  die  Verbindimgen  des  Typus 
Xa^bcd  zu  behandeln.  Weil  meine  eigenen  Versuche  letztern  Fall  be- 
liandeln,  will  ich  dennoch  zunächst  den  Typus  Na^bc  besprecheu. 

Den  ersten  Anhaltspunkt  für  das  Vorhandensein  von  inaktiven  Iso- 
meren dieses  Typus  lieferten  einige  Untersuchungen  Le  Bels,  welcher 
fandi),  dass  das  Trimethylisobutylammoniumchloroplatinat  in  zwei  Kri- 
stallfonnen  auftritt,  von  denen  die  eine,  unbeständigere,  in  stark  doppel- 
brechenden  Nadeln,  die  andere,  stabile,  in  Oktaedern  kristallisierte.  Diese 
Formen  Hessen  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  ineinander  über- 
führen, und  jeder  Form  der  Platinsalze  entspricht  ausserdem  chi  Chlorid 
der  Base.  Indes  lässt  sich  die  beobachtete  Verschiedenheit  in  diesem 
sowie  in  dem  Falle  des  Dimethylaminehloroplatinats^),  welches  auch 
in  zwei  dimorphen  Modifikationen  erseheint,  auf  eine  rein  kristallogra- 
phische  Ungleichheit  zurückführen. 

Dagegen  haben  die  von  Kipping  und  seinen  Schülern  über  das 
a-Hydrindamin  und  einige  andere,  gleich  konstituierte  Basen  ausgeführten 
bemerkenswerten  Untersuchungen'')  entschieden  zu  dem  Schluss  geführt, 
dass  Verbindungen  des  Typus  Na^he  stereoisomer  auftreten  können. 

Das  ß-Hydrindamin,  CjHg.NH^  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  unsym- 
metrisch gebaut  und  kann  in  zwei  Spiegelbildisomeren  auftreten,  nämlich: 

')  Compt  rend.  110,  U5  (1890). 
■")  Lo  Bei,  Compt  rend.  116,  513  (1893). 

^)  Proc.  ehem.  Soc.  15,  172  (1899);  16,  51  (1900).  —  Joum.  Chem.  Soc.  77, 
861  (1900);  79,  430  (1901);  83,  873.  889.  902.  913.  937  (1903). 
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Zur  Spaltung  der  yjnthetiscli  dargestellten  inaktiven  Base  wui'den 
sie,  wie  gewöhnlich,  mit  aktiven  Säuren  zu  Salzen  kombiniert,  und  zwai' 
wurden  dazu  benutzt  die  df-Bromkampfersulfosäure,  die  rf-Chlorkampfer- 
siüfosänre,  sowie  die  m- 3t -Kampf ansäure.  In  allen  Fällen  wurden 
mehrere  Salze  erhalten,  die  aus  partial  racenüschen  Gemengen  bestanden 
und  die  sich,  was  hier  hesondei-s  wichtig  ist  hervorzuheben,  schliesslich 
auf  dem  Wege  der  KristalUsation  in  vier  einfachen  Modifi-  .-  -^ 
kationen  spalten  liessen,  welche  alle  nach  dem  Schema  C^H^.N'^^" 
monomolekular  zusammengesetzt  waren,  wenn  X  das  Ion  der  ^-j; 
aktiven  Säure  bezeichnet 

Bei  der  Betrachtimg  folgender,  von  Kipping  angewandten  Formel- 
bilder, die  räumhch  gedaclit  sind,  lässt  sich  in  der  Tat  die  Existenz 
vier  verschiedener  Kombinationen  des  Hydrindamins  mit  einer  aktiven 
Säure  H.X,  z.  B.  der  (/-BromkampfersiUfosäure,  voraussehen: 


v 


M/ 


R-" 


^•H 


11. 


III. 


IV. 


nämlich  unter  der  Annahme,  dass  die  Valenzrichtungen  um  das  Stick- 
stoffatom nicht  ihre  Plätze  vertauschen  können.  "Weil  alle  diese  Formen 
ein  und  dasselbe  asymmetrische  System  der  angewandten  aktiven  Säure 
enthalten,  bildet  keine  derselben  ein  Spiegelbildisomeres  der  andern. 
Daraus  wird  erklärlieh,  dass  sie  durch  Umkristallisation  voneinander  ge- 
trennt werden  können.  Von  ihnen  leiten  sich  zwei,  z.  B.  I,  und  II,, 
von  der  rechtsdrehenden,  die  zwei  übrigen,  III.  und  IV.,  von  der  links- 
drehenden Komponente  dos  Hydrindamins  ab,  welche  Komponenten,  um 
die    Übersieht  zu    erleichtem,   in  folgender  Weise   abgebildet  werden 

""«e«"-  ,  „  ,  .  ,  h 


H~N-H 

R-N-H 

lechtsdrebeodea 

ß-Hydriuäanila 

y  Google 


298  0.  Äsclian 

Demeütsprechend  Hess  sich  von  nwoi  der  beobachteten  (/-kaiiipfer- 
sulfosauren  Salze  des  Hydrindamins  eine  rechtsdrehende,  von  den  awei 
übrigen  eine  hntsdrehende  primäre  Base,  C^H<,.NH^,  abscheiden,  ans 
denen  dui'ch  erneute  Kombination  mit  der  aktiven  Säure  die  vier  ver- 
schiedenen Salze  wieder  hervortraten.  Auf  das  von  Kipping  gesam- 
melte reichhaltige  Beweismaterial  sei  hier  nur  hingewiesen.  Als  über 
Jeden  Einwand  erhobene  Tatsache  bleibt  bestehen,  dass  nicht  nur  das 
ß-Hjdrindamin,  sondern  auch  andere  cyMiache  primäre  Amine  mit  asym- 
metrischem Molekül,  wie  das  <i-Amino-|3-metIiylhydrindamin  und  das 
Menthylamin^),  mit  Säuren,  welche  je  einen  stark  optisch-aktiven  Komplex 
darsteilen,  vier  verschiedene  Salze  mit  jeder  Säure  bilden,  von  denen 
sich  zwei  von  dem  einen,  zwei  andere  von  dem  zweiten  optischen  Anti- 
poden der  Base  herleiten. 

Die  von  Kipping  beobachteten  FäJle  von  Stereoisomerie  lassen 
sich  nur  unter  der  Annahme  erkiären,  dass  das  System  Na^bc  in 
zwei  stabilen  Modifikationen  auftreten  kann,  welche  sich  durch 
verschiedene  physikalische  Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt,  Löslieh- 
keit  u.  s.  w.  unterscheiden. 

Wie  Kipping  hervorhebt^),  führt  dies  u.  a.  zu  dem  Schluss,  dass 
das  System  Na^bc  nicht  durch  ein  Doppeltetraeder  mit  dem  Stickstoff 
in  der  Mitte  dargestellt  werden  kann,  wenn  man  mit  Willgerodt*)  und 
Behrend*)  sich  vorsteUt,  dass  die  beiden  bei  der  Ammoniumsalzbildung 
hinzutretenden  Gruppen  sich  in  den  Spitzen  des  Doppeltetraeders  be- 
finden. Es  ist  nämhch  ohne  weiteres  ei«ichüich,  dass,  wenn  der  drei- 
wertige Stickstoff  in  einem  Systeme 

^y'N—b, 

worin  a,a,h  und  Win  einer  Ebene  Hegen,  diu-ch  Anlagerung  einer  Säure 
ac  in  den  fünfwertigen  Zustand  übergeht,  und  das  neue  System  Na^bc 
durch  ein  Doppeltetraeder  dargestellt  wird,  so  führt  dies  zu  einer 
identischen  Form,   wie  mau  sich  auch  die  Addition  denkt: 


«/ 


')  Kipping  und  Tutin,  Journ.  Chem.  Soc.  83,  938  (1903). 

2)  Journ.  Chem.  Soc.  83,  948  (1903). 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  41,  291  (1890). 

')  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  23,  45i  (1890). 


y  Google 


Ober  das  fünfwertige  Stickstoflatoni.    I. 


;J\r_j,_]_  .  ^        var_(, 


Die  Formen  I.  und  II.  sind  identisch,  während  nach  den  Vereuclien 
Kippings  deren  zwei  faktisch  entstehen.  Zum  selben  Schluss  kommt 
man  auch  unter  Anwendung  des  Vanbelschen  Stickstoffraodells^),  worin 
ebenfalls  drei  Valonzrichtungen  in  einer  Ebene  liegen,  die  zwei  übrigen 
additioneilen  senkrecht  gegen  diese  Ebene  gerichtet  sind. 

Dieser  wichtige  Schluss,  dass  der  fünfwertige  Stickstoff  nicht  durch 
ein  Doppeltetraeder  dargestellt  werden  kann,  lässt  eine  Entscheidung 
über  die  oben  gestreifte  Frage  zu,  dass  es  in  der  Tat  mehr  als  eine 
inaktive  (racemische)  Form  des  Tj'pus  Nabcde  geben  muss,  wie  sie 
Wedekind  bei  dem  Benzylallylphenylmetbylammoniumjodid  tatsächlich 
aufgefunden  hat,  obwohl  dies  in  andern  ähnlichen  Fällen  nicht  gelang. 
Der  Beweis  lässt  sich  in  folgender  Art  führen. 

In  jedem  Moleküle,  welches  ein  mehnvertiges  Atom  enthalt,  nehmen 
die  ura  dasselbe  gruppierten  Atome  eine  derartige  mittlere  Lage  ein,  da-s 
ihre  Bewegungen  mögliehst  wenig  gehindert  werden;  dies  folgt  ohne 
weiteres  aus  den  mechanisclien  Grundprinzipien  der  RaumerfuUuag  Aus 
diesem  Grunde  nhumt  man  an,  dass  in  dem  Methanmolcktil  die  Wasser- 
stoffatome eine  regulär-tetraedrisehe  Anordnung  um  das  zentrale  Kolilen- 
stoffatom  aufweisen.  Wäre  femer  eine  Verbindung  NH^  bekaniit,  so 
konnte  ihr  Molekül  durch  ein  reguläres  Pentagon  versinnlicht  wer- 
den u.  s.  w.  Ist  eins  der  Sebenatome  ein  anderes  als  die  übrigen,  so 
tritt  eine  entsprechende  Verzen-ung  der  Grundfigur  des  Moleküls  ein, 
weil  nunmehr  die  mittlere  Lage  der  Valenzrichtungen  nicht  mehr  aus- 
sehiiesshch  von  rein  räumlichen  Faktoren  abliängt,  sondern  ausserdem 
die  verschiedenen  Anziehungen  einerseits  zwischen  dem  mittlem  Atome 
und  dem  neuen  Atome  und  anderseits  zwischen  diesem  imd  den  übrigen 
gleichen  Nebenatomen  in  Ei'age  kommen.  Aus  diesen  Gründen  ist  die 
Anordnung  von  sämtlichen  Yalenzeinheiten  eines  vier-  und  mehrwertigen 
Elements  in  einer  an  derselben  Ebene  ausgeschlossen;  für  das  Kohlen- 
stoffatom ist  dies  durch  die  Nichtexistenz  von  Stereomeren  des  Typus 
Cfljig  bewiesen.  Mutatis  mutandis  gilt  dies  noch  mehr  von  dem  fünf- 
wertigen  Stickstoff.  Es  liegt  also,  schon  vom  theoretischen  Standpunkte 
aus,  kein  Grund  vor  anzunehmen,  dass  sämtliche  Valenzrichtungen 
dieses  Atoms,  selbst  in  den  einfaciisten  Ämmoniumverbüidungen,  m 
einer  Ebene  vorhanden  sind. 


i  Chein.  Ceiilralblatt  1893,  I,  267. 
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Wenn  wir  ferner  von  dem  oben  als  unzutreffend  nachgewiesenen 
Eall  absehen,  wonach  die  Ammonium  Verbindung  nach  Willgerodt 
und  Behrend  als  ein  Doppeltetraeder  erscheint,  so  wäre  die  dem- 
nächst einfachste  Yorstellnng  diejenige,  dass  vier  der  Gruppen,  welche 
um  den  Stickstoff  stehen,  in  einer  Ebene  liegen,  die  auch  das  Stick- 
stoffatom enthält,  die  fünfte  Gruppe  ausserhalb  dieser  Ebene.  Selbst 
in  dem  einfachsten  Falle,  dass  diese  fünfte  Valenz  immer  von  einer 
besondem  Gruppe,  z.  B.  die  negative  Gruppe  gesättigt  wäre,  sind  meh- 
rere inaktive  (racemische)  Formen  zu  erwarten.  Diese  lassen  sich  durch 
folgende  Formelbilder  darstellen,  worin  der  Stickstoff  das  Zentrum  und 
die  vier  mit  demselben  in  einer  Ebene  befindSichen  Gruppen,  «,  ft,  c 
und  d,  die  Ecken  der  Quadrate  einnehmen,  während  die  fünfte  {in  den 
Kguren  nicht  hervortretende)  Gruppe  e  immer  oberhalb  derselben  an- 
zunehmen ist: 

I.  IL  IIL  IV.  V.  VI. 

°H"H"  HH  nn 

Es  sind  daher  in  diesem  Falle  sechs  Stereomere  zu  erwarten,  die 
sich  paarweise  zu  drei  racemisch-inaktiven  Formen  {durch  Klammern 
veranschauhcht)  zusammensetzen. 

Dieselbe  Anzahl  von  Isomeren  ist  auch  in  dem  FaÜe  zu  envarten, 
dass  mau  der  Ammoniumverbindung  die  von  Bischoff^)  vorgeschlagene 
Pyramidenformel  gibt,  nach  welcher  er  das  Ammoniumchlorid,  als  ein- 
fachsten Vertreter  der  fünfwertigen  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen, 
in  der  "Weise  wie  in  Fig.  1  veranschaulichte. 

Nach  dieser  Formel  kommt  einer  Valenz,  nämhch  der  des  Halo- 
gens, eine  besondere  Richtung  zu.  Aber  auch  wenn  diese  Voraus- 
setzung, welche  meiner  Ansicht  nach  der  Berechtigung  entbehrt,  nicht 
gemacht  wird,  sind  nur  drei  inaktive  {racemische)  Kombinationen  des 
Typus  Nabcde,  in  Übereinstimmung  mit  den  obigen  Formeibildern,  zu 
erwarten^). 

■)  Ber.  d.  d.  ehern    Ges   23,  1972    1890} 

')  Wedekind  (vergl  Zur  Stereorhpinie  des  fünfwertigen  Stiüiattfis  Leipzig 
1899,  Seite  120)  ist  irrtiimlicherw eise  der  Anaicht,  da.ss  es  vier  maitiie  kombinationen 
des  Typus  Nabcde  >on  der  Pyramidenformel  gäbe  Von  seinen  Formelbildern 
stellen  indee  die  erste  und  die  dntte  Spiegelbilder  dar  und  entsprechen  unter  den 
obigen  Figuren  die  Konfigurationen  I  und  II  welche  zu  einer  inaktiven  Form  zu 
sammen treten  können  Der  \utor  fugt  hinzu  dass  fbeoretiach  noch  weiteie  Kom- 
binationen denkbar  sind    was  nicht  recht  \trstandljch  ist 
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Es  erübrigt  noch,  das  von  van  't  Hoff^)  ziir  Veranschaulichung 
dew  fünfwertigen  Stickstoffs  gegebene  Modell  zu  besprechen.  Dieses 
enthält  den  Stictstoff  in  der  Mitte  eines  Würfels:  drei  Ecken  desselben 
bleiben  frei,  während  die  Valenzen  nach  den  übrig  bleibenden  fünf 
Ecken  ausstrahlen  {Eig.  2). 


/i\ 

/ 

-  / 

/ 

Fig.  1.  Fig.  2. 

Am  besten  lässt  sich  dieses  Modell  durch  ein  oben  und  unten  un- 
gleichförmiges Doppeltetraeder  darstellen;  die  gemeinsame  Basis  der 
drei  Tetraeder  wird  durch  die  Ecken  1,  2  und  3,  die  beiden  Spitzen 
durch  4  und  5  dargestellt  (Fig.  3). 


Fig.  a  ^     ^ 

Von  den  Bichtongsünien  liegen  drei  (3,  4  und  5)  in  der  Ebene 
des  Papiers,  die  vierte  (2)  vor  und  die  fünfte  (1)  hinter  dieser  Ebene. 
1,  2  und  3  bedeuten  die  ursprünglichen  Valenzen  des  dreiwertigen 
Stickstoffs,  4  und  5  die  additionellen  der  Ammoniumverbindung. 

Es  ist  nun  gleich  ersichtlich,  dass  es  unter  Anwendung  dieses  Modells 
von  einer  Verbindung  Nog  be,  in  Übereinstimmung  mit  den  experimentellen 
Ergebnissen  Kippings  (vergl.  oben),  zwei  verschiedene  inaktive  Modifi- 
kationen geben  muss,  je  nachdem  an  dem  ursprunglichen  primären  Amin 
b — Nff^,  wenn  eine  Säure  H — C  an.  dasselbe  addiert  wird,  ^in  4  oder 
in  5  'steht:  S  C 


■)  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume  (2,  Aufl.)  1 
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"Werden  1,  2,  3,  4  und  5  sämtlich  mit  verschiedenen  Gruppen 
{a,b,c,d,e)  eisetzt,  ist  die  Anzahl  der  inaitiveii  (raeeniischen)  Isomeren 
natürlich  noch  grösser.  Auch  diese  Konfiguration  des  Stickstoffmole- 
ktUs  setzt  also  die  Existenz  mehrerer  inaktiver  Isomeren  voraus. 

Die  erläuterten  Konfignxationsmöglichkeiten  sind  die  einfachst  denk- 
baren. Bei  komplizierteren  ist  die  Zahl  der  inaktiven  Isomeren  gi-össer 
als  in  di^en.    Man  kommt  daher  zu  folgendem  Schluss: 

Von  einer  Verbindung  des  Typiis  No.bede  sind  wenig- 
stens zwei  inaktive  Modifikationen  zu  erwarten. 

C,   Stereomere  des  Typus  J^a^hcd. 

Bie  am  längsten  bekannte  Beobachtung,  welche  Andeutungen  über 
Stereoisomerie  bei  diesem  Typus  enthält,  rührt  von  Schryver  imd 
Collie  her^).  Diese  Autoren  stellten  das  Chloroplatinat  des  üiäthyl- 
methylisoamylammoniums  auf  drei  verschiedenen  Wegen  dar,  und  zwar 
durch  Addition  von  1.  Methyljodid  an  Diäthylisoamylamin,  2.  Isoamyl- 
jodid  an  Diäthylmethylaniin  und  3.  Athyljodid  an  Äthylmethylisoamyl- 
amin,  und  Verwandlung  der  erhaltenen  Jodide  in  die  Chloride.  Bei 
der  Darstellung  in  der  Wärme  wurden  identische  rhombische  Kri- 
stalle des  Doppelsalzes  erhalten.  In  der  Kälte  erhielten  Schryver 
und  Collie  nach  der  Methode  3.  ebenfalls  rhombische  Kristalle,  nach 
den  Methoden  1.  und  2.  aber  monokline,  sehr  labile  Nadeln.  Dieses 
Ergebniss  wäre  nach  ihnen  nur  dadurch  erklärlich,  dass  „die  Ver- 
schiedenheit in  der  KristaUform  hervorgerufen  sei  durch  verschiedene 
Lagerung  der  Radikale  Äthyl,  Methyl,  Arayl  und  Chlor  um  das  Stick- 
stoffatom, und  dass  daher  die  Existenz  von  Stereomeren  in  dem  Falle 
der  quaternären  Ammoniumverbindimgen  möglieh  ist." 

Ohne  das  "Vorliegen  von  wirklichen  Isomeren  in  diesem  Falle 
leugnen  zu  wollen,  scheinen  mir  die  Resultate  von  Schryver  und 
Collie  auch  durch  andere  Ursachen  als  Stickstoffisomerie  erklärbar. 
Erstens  könnte  Dimorphie  vorliegen,  und  zweitens  ist  der  komphzierte 
Bau  der  als  Vergleichsobjekte  angewendeten  Platinsalze  nicht  genügend 
bekannt. 

Dagegen    sind    die  von  Hantzsch*)  erhaltenen  isomeren  Hydro- 
chloride  der  beiden  jo-Metboxybenzophenonoxime, 
CffjO.QSi.  ,0H 

aH./  ^a 


')  ehem.  News  63,  174  (1891).  ')  Bev.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  60  (1891). 
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wie  der  geiiannte  Autor  selbst  hervorhebt,  auf  eine  Stereoisomerie  des 
Stickstoffs  zurückzuiühren.  Diese  Verbindungen  gehören,  wie  leicht  er- 
sichtlieh,  zu  dem  jetzt  zu  behandelnden  Typus  Na^hcfl\  in  diesem  Falle 
sind  die  beiden  gleichen  Grmppen  a^  durch  einen  und  denselben  zwci- 

wertiffen  Best  yC(   /  ersetzt. 

Ebenso    wie    die  Äthylenverbindungen    des  Typus      yC=  C/   , 

wie  Baeyer  gezeigt  hat,  in  stereoehemischer  Hinsicht  mit  den  alieyk- 
lischon  Verbindimgen,  z.  B.  den  TerephtaJsäurederivaten  der  Formel : 

vergleichbar  sind,  könnte  eine  Stereoisomerie,  z.  B.  bei  den  Piperidinium- 
verbindungen  von  der  Konstitution: 

.CH^.CH^^        .b 

auftreten,  welche  den  oben  genannten  stereomeren  p-Methoxybenzo- 
phenonhydrochloriden  analog  zusammengesetzt  sind.  Diesbezüghehe 
Versuche  von  Wedekind^),  welcher  Alkylpiperidine  mit  Haiogenver- 
bindungen  des  Typus  RJ  kombinierte,  führten  indes  nicht  z\w  Bildung 
von  Stereoisomeren. 

Trotzdem  schien  mir  der  negative  Erfolg  dieser  Versuche  nicht 
überzeugend.  Folgender  Gedankengang  führte  mich  im  Gegenteil  zu 
der  Ansicht,  dass  Isomere  dieser  Art  bei  Piperidinverbindungen  exi- 
stieren müssen,  wenn  nur  die  richtigen  Bedingungen  zu  ihrer  Erzeu- 
gung entdeckt  werden  könnten. 

Die  von  van  't  Hoff  und  Le  Bei  ausgesprochene  Idee  von  dem 
sogenannten  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  lässt  sich  nändich  auf  den 
Stickstoff  übertragen.  Wenn  hierbei  keine  andere  Voraussetzung  ge- 
macht wird,  als  diejenige,  dass  für  die  Lage  der  Valenzrichtungen 
eines  mehrwertigen  Atoms  nur  mechanische  und  räumliche  Faktoren 
bestimmend  sind,  so  ist  ein  System  Na^bcd  mit  einem  System  Cahed 
vergleichbar.  Man  braucht  im  letztem  nur  C  mit  N  und  a  mit  dem 
im  Piperidinring  in  gegenseitig  unverrückbarer  Lage  verbundenen  Kom- 
plex {aa)  zu  ersetzen,  um  zu  dieser  Erkenntnis  zu  gelangen.  Und  da 
das   System   Cahcd  Asymmetrie   aufweist,   müsste   dies   auch   bei   dem 

')  Zur  Stereoctemie  des  fünf  wertigen  Stick  Stoffatoms,  Leipzig  1899,  Seite  57ff. 
—  Bev.  d.  d.  ehem.  Ges.  Sä,  178  (1902). 
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System  N{a^bcd  auftreten,  vorausgesetzt,  dass  keine  Umlagerung  unter 
Loslösung  der  gebundenen  Gruppen  und  eine  Neuantagerung  dereelben 
das  Auftreten  der  Isomeren  verhindert. 

In  einer  frühem  Publikation^)  bin  ich  dieser  Erage  experimentell 
näher  getreten.  Ich  versuchte  dieselbe  in  der  Weise  zu  entscheiden, 
dass  ich  zwei  Mole  Halogenalfeyl  an  das  von  Brühl*)  dargestellte 
Äthyl  endipiperidid : 

(^     \n-ch^  .  ch^—n/      \ 

addierte.  Falls  Asymmetrie  in  diesem  Falle  auftreten  würde,  müssten 
zwei  verschiedene  Dihalogendialkylate  entstehen,  welche  der  Trauben- 
säure, bezw.  Mesoweinsäure  entsprechen  würden,  gemäss  folgenden 
1  gedachten  Fomiehi: 

T  CH,  H    OH 


.N-C%.CII^—N<         y  ff0.jC-C-C-t;Oaff.,  Traubeneäuretypus. 

hn^  j  ORB 

J  J  HR 

I  I /-\  '   ; 


L 


CH,  OR  OH 


In  der  citierten  Abhandlung  glaubte  ich  wegen  der  ungleichen 
Form  der  verschiedenen  Kristallfraktionen  nachgewiesen  zu  haben,  dass 
<luTch  Addition  von  zwei  Molen  Methyljodid  zwei  verschiedene  Körper 
entstehen.  Liese  Angabe  hat  sich  später  als  irrig  erwiesen,  indem  eine 
naehMgliche  genauere  Bestimmung  der  Kristalle  seitens  Herrn  Magister 
J.  G.  Sundeil  die  Identität  der  verschiedenen  Formen  ausser  Zweifel 
stellte.  Bestätigt  wurde  dieser  Befund  fernerhin  durch  die  Unter- 
suchung des  Anlagerungsproduktes  von  Benzylehlorid  an  das  Li- 
piperidid.  Dieses  wurde  in  mehrere  Fraktionen  geteilt,  welche  Iden- 
tität zeigten.     Die  erhaltene  Verbindung; 

/Cl  C\ 

trat  also  nnr  in  einer  Form  auf. 

Hieraus  lässt  sich  entnehmen,  dass  die  bei  den  Versuchen  obwal- 
tenden Bedingungen  die  IsoHenmg  der  erwarteten  Isomerien  nicht  zu- 
liessen. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  S3,  988  (1899). 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  4,  739  (1871). 
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Zu  meinem  Programm  gehörte  ferner  die  Darstellung  von  qiiater- 
nären  Diammoaiumdihalogenaten,  welche  durch  Addition  einer  Al- 
kylendihalogen Verbindung  an  ein  Dipiperidid  entstehen.  Dabei 
müssten  eigentümliche  Körper  mit  drei  Ringkerneu  auftreten,  welche 
von  zwei  Stiekstoffatomen  zusammengehalten  werden.  In  diesen.  Kör- 
pern waren  je  vier  Valenzrichtungen  durch  die  Eingbindung  fixiert, 
und  daher  ein  Platzwechsel  derselben  ausgeschlossen.  War  das  bei 
der  Aramoniumsalzbildung  eingeführte  zweite  Älkyleuradikal  von  den 
in  dem  Dipiperidid  vorhandenen  Älkylen  verschieden,  so  konnten  zwei 
Isomere  erwartet  werden. 

Da  das  zu  erwartende  Resultat  bei  den  früher^)  angewandten  Kom- 
binationen von  Äthyl endipiperidid  mit  Propylenbromid,  bezw,  von 
Propjlendipiperidid  mit  Äthyleubromid  durch  das  Vorhandensein  eines 
„asymmetrischen"  Kohlenstoffatoms  in  dem  mittlem  Kern: 

<CIla  .  CHf. 
CS.  GH/ 

CK, 
getrübt  wird,   wurde   bei   der  "Wiederaufnahme   der  Versuche  zunächst 
das   aus  Piperidin    und    Formaldehyd  leicht    darstellbare   Methylcndi- 
piperidid,   C-^Hi^N.CH^.NC^H^^,  mit  Äthylenjodid,  und  anderseits  das 
Äthylen  dipiperidid  mit  Methylenjodid   kombiniert,    wobei  Körper   vom 

Typus:  yCH. V 

C,H,^N<^  ?NCH,. 

^Cm_.CH/ 
erwartet  werden  konnten.  Leider  konnte  diese  Synthese  nicht  ver- 
wirklicht werden,  indem  einerseits  das  Äthylenjodid  leicht  in  Jod  und 
Äthylen  zerfiel,  anderseits  das  Methylenjodid  in  abnormer  Weise  mit 
dem  Äthylendipiperidid  reagierte,  wie  auch  Scholtz^)  in  ähnlichen 
Fällen  beobachtet  hat 

Schliesslich  gelang  es  mir,  die  gewünschte  Entscheidung  in  der 
Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  das  Äthylendipiperidid  und  von 
Äthyleubromid  auf  das  Trimethylendipiperidid  zu  verwirklichen.  Die 
beiden  nach  den  Gleichungen: 


yX.CH^.GB^.Ni 


Cir^.CB^   CB.Br  . 


')  Ber.  d.  tl.  ehem.  Ges.  32,  991  (1899). 
*)  Ber,  d,  d.  ehem.  Ges.  35,  3051  (1902], 

eilscbrift  f.  ptysik.  Chemie.  XLVI. 
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y2f.CH,.GJI,.CH..Ni  >+  Br.CH..CH,.Br  ^ 


-OB, 


>k: 


entstehenden  Körper  haben  sich  als  stereomer  gezeigt,  wie 
die  folgeuden  Daten  ergeben.  Um  eine  Differenz  in  der  Bezeichnung 
2U  erzielen,  nenne  icli  die  nach  der  Gleichung  (1)  entstandene  Ver- 
bindung Äthylentrinielhjiendipiperididdibromid,  die  nach  Gleichung  (2) 
Trim  eth  yljjeth  jlen  dipiperiddibroraid. 

1.    Das  Äthylentrimethylendipiperididdlbroniid  und  Derivate. 

Moletulare  Mengen  von  Athylendipiperidid,  für  welche  der  Siede- 
punkt 263 — 264"  beobachtet  wurde,  und  Triniethylenbromid  wurden 
gemischt  und  die  unter  Wärmeentwicklung  stattfindende  Addition  durch 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erregt.  Beim  Auskochen  des 
grauen  festen  Produktes  mit  absolutem  Alkohol  bKeb  der  grosste  Teil 
fast  farblos  ungelöst,  während  die  Mutterlauge  braune  Verunreinigungen 
enthielt.  Das  Diammoniumbromid  wurde  durch  Lösen  in  wenig  Wasser 
und  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  gereinigt.  Ein  schön  kristallisiertes 
Präparat  wurde  durch  Verdunsten  einer  80-prozentigen  alkoholischen 
Lösung  im  Vakuum  ci'haltcn. 

Das  Äthylentrimethylendipiperididdibromid  ist  leicht  löslich  in 
kaltem'  Wasser,  woraus  es  sich  in  platten,  gestreiften,  nicht  hygro- 
skopischen IS'adeln  abscheidet,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Der 
Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  300",  bei  welcher  Temperatur  die  Substanz 
allmählich  dunkler  und  schliesslich  zersetzt  wird.  Die  konzentrierte 
wässrige  Lösung  des  Dibromids  war  optisch  inaktiv. 

Da  die  Elementaranalyse  schon  von  Scholtz,  welcher  den  Körper 
zuerst  dargestellt  hat^),  ausgeführt  worden  ist,  wurde  nur  eine  Brom- 
bestimmung gemacht. 

0-0725  g  Substanz  verbrauchten  beim  Titrieren  3  64  ccm  i/io-nomi. 
Silberlösung : 

Berechnet  für  C^.Hg„N^Sr^  Gefunden 

JSr         «18  7„  4010% 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurde  in  wässrigem  Alkohol  von 
75  Vol.-*/o  ausgeführt,  welcher  während  zehn  Tage  mit  der  Substanz 


')  Ber   d.  d,  ehern,  Ges.  35,  30,)2  (1902). 
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in  Berührung  blieb.  Temperatur  19 — 20*".  Gefunden  wurde  in  6-2981  g 
Lösung  0-3389  g  Hubstanz. 

100  g  Lösungsmittel  lösten  daher  5-381  g  der  Substanz. 

Zum  weitem  Vergleich  wurde  das  Äthylentriraetliylendipiperidid- 
dibromid  in  das  entsprechende  Chlorid  verwandelt,  woraus  dann  das 
Chloroplatinat  und  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  dargestellt  wurden. 
Femer  wurde  das  Libromid  in  das  Dijodid  übergeführt. 

Das Lichlorid  vonÄthylentrimethylendipiperidid,  G-i^Hsa^^Cl^, 
entsteht  aus  dem  Dibromid  mittels  Silberchlorid.  Die  aus  der  Lösung 
erhaltene  weisse,  in  Wasser  leicht  löshche  Kristallmasse  wurde  analysiert. 

1.  0-0781  g  Substanz  Terbratichten  i-98ccni  ^jy^-itotm.  AgNOs-\A&atig 

2.  0-0918  g        „  „  6-!       „  „  „ 

Berechnet  für  C^^H^^N^Cl^  Gefunden 

Cl         22-93  "/„  1.      22-60  "/„ 

2.  22-78  -U 
Das  Chloroplatinat,  Cy_H^^N^PtCk,  iällt  auf  Zusatz  von  Pla- 
tiüchlorwasserstoä  säure  zu  der  Lösung  des  Dichlorids  als  lichtgelber 
Niederschlag,  welcher  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwerlöslich 
ist;  0-6  g  erfordern  etwa  S^j^l  kochenden  Wassers  zur  Lösung.  Es  kri- 
stallisiert die  lieissgesättigte  Lösung  in  feinen  Kriställchen.  Der  Schmelz- 
punkt konnte  nicht  bestimmt  werden,  weil  sich  die  Substanz  bei  höherer 
Temperatur  zersetzte.     Analyse: 

0-0615g  Substanz  gaben  0-0184g  Pt 
0-2195 g        „  „      UOGTSg  Fl 

Berechnet  für  C\aB,jN^PlGl^  Gefunden 

Pt         30-2%  1.      2J-y3% 

2.  30-88  V„ 
Das  Quecksilberchloriddoppelsalz,  Oi^n^aN^Cl^.2H(jCl^,  fällt 
auf  Zusatz  von  Quecksilberchiorid  zu  der  Lösung  des  Dichlorids  als 
kristallinischer  Niederschlag  aus.  Das  Reagens  wurde  zugegeben,  bis 
keine  Fällung  in  der  Kälte  mehr  entstand;  nachher  wurde  die  Fällung 
durch  Erwärmung  in  Lösung  gebracht.  Beim  Erkalten  fiel  das  Doppel- 
salz in  langen,  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  189"  aus.  Das  Salz 
dissociiert  beim  Umkristallisieren,  und  der  Quecksilbergelialt  steigt  fort^ 
während,  Analyse  1.  wurde  mit  dem  direkt  erhaltenen  Salz,  2.  imd  3. 
mit  einer  einmal,  bczw.  zweimal  umkristallisierten  Substanz  erhalten: 
Wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  wurden  bei  der  Löslichkeits- 
bestimmung  keine  übereinstimmenden  Zahlen  erhalten. 

1.  0-2l46g  Substanz  gaben  0-1199g  HgS,  resp,  0-1033g  Hg 

2.  0-2272  g        „  „       0-1321  g     „         „     0-1138  g   „ 

3.  0-1324g        „  „        0-8000g     „         „     0.0689g   „ 


y  Google 


308  0,  Aschan 

Bereclinel  für  C^^H,tN^Cli.2HgCli  Gefunden 

Rg        47-17,  1-      48-1 7o 

2.      50-1  "U 
■6.      62-08  "/„. 

Äthylentrimethylendipiperididdijodid.  Beim Y ersetzen  einer 
konzentrierten  wässrigen  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  starker 
Kaliumjodidlösuiig  findet  sogleicli  eine  Abseheidung  schwach  gelblicli 
gefärbter  Kristalle  statt.  Nach  iünftägigem  Stehen  einer  grössern 
Probe  war  der  Boden  des  Gefässes  mit  zweierlei  Kristallen  bedeckt. 
Die  grössere  Menge  bildete  gut  ausgebildete  lichtgelbe  Nadeln,  worin 
einige  braungelbe  Drusen  größerer  derber  Kristalle  eingebettet  waren. 
Beide  wurden  mechanisch  getrennt  und  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigt. Die  gi'össere  Menge  stellte  wieder  lichtgelbe,  lange  Nadeln 
dar,  während  sich  dio  Drusen  in  kurzem  Kristallen  mit  schiefer  Ab- 
stumpfung abschieden.  Beide  färbten  sich  beim  Erhitzen  bei  ca.  280" 
dunkler  und  schmolzen  nachher  bei  300"  unter  stürmischer  Gasent- 
wicklung. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  nur  in  den  Nadeln  die  normale  Verbin- 
dung vorlag,  wogegen  die  Drusen  einen  abnormalen  Jodgehalt  aufwiesen. 

I.  Die  nadeiförmigen  Kristalle; 

1.  0-1502  g  Substanz  verbrauchten  6-1  ccm  Vm-no™-  Silberlösung 

2.  0-0822  g        „  „  3-34  „  „  „ 
Berechnet  für  Cj^Bg^N^J^                              Gefunden 

/  51-59  7o  1.      51-52  7o 

2.      r.l-54  7o 
IL  Die  drusenförmigen  Kristalle : 

0-070    g  Substanz  vorbrauchten  3-7  ccm  Silberlösung 
0-0597  g        „  „  2-74  „ 

0-071)    g        „  „  3-56  „  „ 

Gefunden :  J 

1,      59-41 7. 
9.      58-22  7, 
3.      59-42  % 
Eine  qualitative  Untersuchung  ergab,  dass  die  Kristaüo  IL  weder  an- 
organische Substanz,  noch  Brom  enthielten.    Es  lag  also  kein  Doppelsalz 
mit  Kahumjodid  oder  -bromid  vor.    Nach  einer  Umkristailisation  zeigte 
die  Substanz  einen  Jodgehalt  von  resp.  56-28  und  56-40"/o.    Die  geringe 
Menge  liess  keine  Entscheidung  über  die  wahre  Natur  dieses  Neben- 
produktes zu. 

Von  dem  in  Nadeln  kristallisierenden,  normalen  Dijodid  wurden 
zwei  Löslicbkeitsbestimmnngen  in  Wasser  gemacht.    Die  Proben  blieben 
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in  einem  Keller  mit  konstanter  Temperatur  von  7**  unter  zeitweiligem 
Umsehütteln  während  zehn,  resp.  zwölf  Tagen  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  Wasser  stehen: 

1.  2.8624  g  Lösung  enthielten  0-1354  g  Substanz 

2.  2.854    g        „  „  0.133   g 


100  g  Wasser  lösten  bei  7°  4-965  g  1 
100g       „  „      „    TM-aSSgj 


3  Mittel  4-926  g  Substanz, 


2.  Dibromid  von  Trimethylenäthylendipiperidid  und  deaaen  Derivate. 

Molekulare  Mengen  von  Trimethyiendipiperidid,  C\HyiN.CH^.CH.^. 
CHs-j^O^Hj^o  (Siedepunkt  283")  und  Äthylenbromid  verbinden  sicJi  viel 
weniger  energisch  miteinander,  als  Äthyl endipiperidid  und  Trimethylen- 
bromid.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  erst  binnen  sechs  Stunden  auf  dem 
"VVasserbade  und  ohne  sichtbare  Wärmeentwicklung.  Die  Masse  zeigte 
eine  weichere  Konsistenz  als  im  vorigen  Falle  und  war  stärker  gefärbt, 
Sie  wurde  eine  Zeitlang  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  bis  der 
ungelöste  Teil  ein  homogenes  Kristallpulver  darstellte,  letzteres  wurde 
abgesaugt,  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Knochenkohle  ent- 
färbt, konzentriert  und  mit  absolutem  Alkohol  versetzt 

Das  Dibromid  von  Trimethylenäthylendipiperid  bildet  briefkuvei'tahn- 
liche  Aggregate  feiner  Nadeln  oder  lange  sfabförraige  Kristalle,  welche  teils 
schräge  Abstumpfung  teils  Zwillingbildimg  zeigen.  Die  Substanz  färbt 
sich  oberhalb  300"  allmälihch  dunkler,  ohne  dass]  ein  bestimmter 
Schmelzpunkt  beobachtet  werden  konnte.  Eine  konzentrierte  wässrige 
Lösung  zeigte  sich  als  optisch  inaktiv.   Die  Analyse  ergab: 

0-138    g  Substanz  gaben  0.2271g  CO^  und  0-0946  g  JI^O^ 

0-0&84  g         „  verbraucliten  2-92  ccm  Vip-norm.  Silberlösung 

0-0575  g        „  „  2-89   „ 

0-092  g        „  .,  4-6     „ 

Beiechnet  für  C,^HsaN^Br^  Gefunden 

C        45-23  7„  44-89  _  _  _ 

U         7-62  7„  7.G2  _  _  _ 

Bt      40-18  "U  —  39-98        40-21        39-98  "/„ 

Zur  Bestimmung  der  Löslichteit  wurde  Alkohol  von  75  Yolumen-°|o, 
angewandt  Die  Substanz  blieb  während  zehn  Tagen  bei  19  —  20" 
mit  einer  ungenügenden  Menge  dos  Lösungsmittels  stehen,  Gefunden 
wurde  in  5-1948  g  Lösung  0-4258  g  Substanz, 

100g  Lösungsmittel  enthielten  daher  8.197g  der  Substanz. 
Chloroplatinat  von  Trimethylenäthylendipiperidid.  Das  Di- 
bromid wurde  in  wässriger  Lösung  mit  Silbercldorid  digeriert.    Ein  Teil 
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der  Lösung  gab,  mit  Platiachlorid  versetzt,   eine  lichtgelbe,   Ie  kochen- 
dem "Wasser  schwerlösliche  Fällung. 
Analyse : 

0-1273 g  Substanz  lieferten  00387 g  Platia. 

Berechnet  für  Gt^H^oN^PtCls  Gefunden 

Pt  30-2  V.  30-4  7„ 

Das  Chlor omerkurat  von  Trimethylenäthylendipiperidid 
wurde  durch  Zugabe  von  Quecksilbercliloridlösung  zu  der  Lösung  des 
Chlorids,  bis  keine  weitere  Fällung  entstand,  und  Erwärmen  bis  zur 
Lösung  dargestellt.  Beim  Erkalten  schied  sich  der  Körper  in  weissen, 
langen  Nadeln  aus,  welche  bei  192"  schmolzen.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  auch  in  diesem  Falle  zwei  Mole  Quecksilber  an  ein  Mol  des  Di- 
chlorids  gehen,  obwohl  die  Zahlen  auch  hier  eine  beginnende  Disso- 
ciation  des  Doppelsalzes  anzeigen: 

0-0815 g  Substanz  gaben  0-463 g  BgS,  entsprechend  00399g  Hg. 
Berechnet  für  C,^H,„N^Cli.2HgCli  Gefunden 

Hg         47.1 7„  48-9% 

Dijodid  von  Trimethylenäthylendipiperidid.  Diese  Verbin- 
dung wurde,  wie  im  vorigen  Falle,  durch  Zusammenmischen  konzentrier- 
ter wässiiger  Lösungen  des  Dichlorids  und  Kaliumjodid  in  äquivalenten 
Mengen  dargestellt.  In  diesem  Falle  fand  die  Abscheidung  des  Dijodids 
viel  träger  statt,  wie  im  vorigen,  was  eine  grössere  Löshchkeit  des- 
selben zeigte.  Auch  hier  wurden  bei  langsam  stattfindender  Kristalli- 
sation zwei  verschiedene  Arten  von  Kristallen  beobachtet,  nämlich  eine 
Menge  lichtgelber  Nadeln,  worin  sich  einige  wenige  bräuuliehgelbe, 
kompaktere  Drusen  befanden.  Beide  zeigten,  mechanisch  voneinander 
getrennt  und  aus  Wasser  umkristallisiert,  denselben  Schmelzpunkt  282" 
unter  Zersetzung;  indes  fand  schon  früher  Dunkelfärbung  statt.  Die 
beiden  Arten  der  Kristalle  zeigten  den  für  das  Dijodid  berechneten  Jod- 
gehalt. Beide  waren  frei  von  Brom  und  hinterliessen  beim  Verbrennen 
keine  Asche. 

I.  Die  nadeiförmigen  Kristalle; 

1.  0.1038  g  Substanz  verbrauchlan  4.29  com  "/i»-««"»-  Silherlösung 

2.  0.0S0&g        „  „  3-72     „ 

Berechnet  für  dEstN^Ji  Gefunden 

J  51-59  7„  1.  52-18'/. 

2.  52-14  % 

II.  Die  drueenförmigen  Kristalle: 

0-071  g  Substanz  yerbraucbten  2-89  ccm  Silberlösung,  entsprechend  51.62  "/o  Jod. 
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Worin  der  Uiiterschied  in  den  beiden  Kristallformen  der  Substanz 

,  bleibt  nnentschieden. 
Zur  Lösüchkeitsbestimmung  Varden  die  in  überwiegend  grösserer 
Menge  auftretenden  nadeiförmigen  Kristalle  angewandt  Die  Proben 
blieben  in  dem  im  vorigen  Falle  benutzten  Keller  mit  einer  konstanten 
Temperatur  von  7*  zehn,  resp.  zwölf  Tage  unter  zeitweiligem  Um- 
schütteln stehen: 

1.    3.0492  g  der  Lösung  enthielten  0-1813  g  Substanz 
a.    2.4181g    „        „  -,,         0-1418  g        „ 

1.  100g  Wasser  lüeten  bei  7"  0-32 

2.  100g       „  „        „7»  S-22 


tt  Mittel  6,375  g  Subst 


3.  ZnBammenstellui^. 

Um  den  Vergleich  zu  erleichtern,  seien  nochmals  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  oben  angeführten  zwei  Reihen  von  Bromiden  und 
Jodiden  angeführt. 


VerbiQduDg                                         "  "  ^'     .  LDsllchkelt 

LOiungs- 
fflltte! 

Äthylentrimethylendipiperididdibromid 

Trimethylenäfhjlendipiperididdibromid 

Äthjlentrimethylendipiperididdijodid 
Trimethylenäthylendipiperididdijodid 

300°(Zer3.) 
282"      -, 

5.38I 

8-107 

4-926 
6-275 

10-20° 

19—20" 

7" 
7" 

75"/„iger 
Alkohol 
75°/„iger 
Alkohol 
Wasser 
Wasser 

Es  bleibt  daher  kein  Zweifel,  dass  bei  der  Addition,  einerseits  von 
Trimethylendibromid  an  Äthylendipiperidid,  andereeits  von  Äthylendi- 
bromid  an  Trimethylendipiperidid,  wenigstens  zwei  isomere  Reihen  von 
Salzen  entstehen.  Dass  die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Produkte  Di- 
anunoniumsalze  darstellen,  geht  einerseits  hervor  aus  der  Titrierbarkeit 
der  ganzen  Halogenmengo  mit  Silbemitrat  in  wässriger  Lösung,  was 
nicht  möglich  wäre,  wenn  in  einem  der  beiden  Falle  eine  halbquater- 
näre  Verbindung: 


I    yClL.CB,.NC^H,. 


I    yCH,.CH..CH,.NC.H,„ 

'^CH^.CB^.CBi.Br  ^CH^.CE^.Br 

vorliegen  würde,  anderseits  aus  der  völlig  neutralen  Reaktion  der  Ver- 
bindungen. Demgegenüber  hat  es  sich  während  meiner  Untersuchungen 
herausgestellt,  dass  wenn  nur  ein  Alkyllialoid  an  ein  Alkylenpiperidid 
herantritt,  wie  z.  B.  in:  j 
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die  erlialtene  Verbindung,  eiitsprecliend  ihrer  Notiir  als  tertiäres  Amin, 
eine  stark  alkalische  Reaktion  auf  Lackmus,  resp.  Cureuma  zeigt. 

Es  liegen  also  in  den  beiden  Salzen  der  Äthylentrimethylenbase  und 
der  Trimethylenäthylenbase  stereoisomere  Verbindungen  vor. 

Bei  diesem  Teil  der  Untersuchung  hat  niir  Hr.  G.  K.  Bergman 
bewährte  Hilfe  geleistet. 

4.  Versuche  zur  Spaltung  der  beiden  diquaternären  Verbindungen  in 
optisch  aktiven  Komponenten. 

Versuche  dieser  Art  hatten  grosses  Interesse,  iveil  sie  bei  positivem 
Ausfall  die  Asymmetrie  von  Kombinationen  des  Typus  Na^bcd  anzeigen 
würden. 

Zu  denselben  wurde  (/-KampfersulPosäure  angewandt,  welche  Säure 
stark  optisch  aktiv  ist  und  daher  von  Pope  und  von  Kipping  mit 
günstigem  Erfolg  in  vielen  Fällen  angewandt  worden  ist. 

Zur  Bereitung  der  rf-Eromkampfcrsulfonate  wurden  sowohl  das 
Dibromid  von  Äthylenti'imethylen-  wie  dasjenige  von  Trimethylenäthy- 
lendipiperidid  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösungen  mit  ihrer  äqui- 
valenten Menge  von  (/-tampfersuifosaurem  Silber  versetzt  und  zur 
Eoagulierung  des  Silberbromids  zum  Kochen  erhitzt.  Die  von  der  Fäl- 
lung abfütrierten  Lösungen,  welche  beim  Erkalten  nichts  abschieden, 
wurden  eingedampft,  der  abgeschiedene  fein  kristallinische  Kristallbrei 
von  der  sirupförmigen  Mutterlauge  durch  Streichen  auf  Ton  befreit  und 
die  Kristalle  aus  kochendem  Alkohol  umkiistailisJert  Dabei  wiirden 
schön  kristallisierte  Präparate  erhalten,  welche  mittels  Platinehlorid 
in  die  sehr  schwer  löslichen  Chloroplatinate  verwandelt  ^vurden;  dadurch 
wurde  die  zur  Spaltung  angewandte  rf-Kampfersalfosäure,  welche  in 
"Wasser  leicht  löslich  ist,  wieder  ausgeschieden.  Durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  Suspension  der  mit  heissem  Wasser  sorgfältig 
ausgewaschenen  Chloroplatinate  resultierten  schliesslich  die  entsprechen- 
den Dichloride  der  eventuell  gespaltenen  Basen,  und  diese  Salze 
wurden  in  dem  Polarisationsapparat  untersucht.  Diese  Umwandlungen, 
welche  natürlich  getrennt  für  die  beiden  Salzreihen  ausgeführt  wurden, 
lassen  sich  durch  folgendes  gemeinsame  Pormelsehema  ausdrücken: 

Sr  Br  SO,.C,„ir,^0  SO,.  C,^II,,,0 

I       Cif. CÄ,>,     I  \     .""  -"        ■ 


•■I 


- . ptck . a 

CB. .  CH^ .  CII/  '•CB .  ÜB,  .  CB/ 


,ÖH, 

.  Cifj .  cb/ 

■CH, 

■  CU, 

Gl 
- GB,.^    1 

\ng,b„ 
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Wenn  eine  Spaltung  in  aktive  Komponenten  eingetreten  wäre, 
müssten  die  von  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  abfallenden  Mutter- 
laugen die  audere  aktive  Komponente  in  beiden  Fällen  enthalten.  Die 
nach  dem  Extrahieren  der  fein  gepulverten  Tonplatten  mit  heissem 
Wasser  erhaltenen  Lösungen  wurden  dalier  mit  den  alkoholischen  ilutter- 
laitgen  vereinigt  und  nach  Verdampfen  des  Alkohols  wieder  mit  Platin- 
chlorid in  die  Chloroplatinate  vertvandelt,  diese  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  die  von  Platinsulfid  abfiltrierten  Lösungen  der  Dichloride 
polarisiert. 

Wie  ich  vorgreifend  bemerke,  zeigten  sich  alle  vier  Lösungen, 
von  denen  zwei  ans  dem  Äthylentrimethylendiplperididdi- 
bromid,  die  beiden  andern  aus  dem  Trimethylenäthylendipi- 
perididdibromid  erhalten  worden  waren,  inaktiv.  Die  beiden 
Diammoniumdibromide  liessen  sich,  wenigstens  mitteis  der  rf-Zampfcr- 
sulfosäure,  nicht  in  aktive  Komponenten  spalten. 

Ich  lasse  zunächst  einige  Details  von  der  Untersuchung  folgen,  um 
später  zu  der  Diskussion  der  Ergebnisse  überzugehen. 

Das  Di-rf-kampfersulfonat  von  Äthylentrimethylendiperi- 
did,  welches  nach  dem  obigen  Verfahren  erhalten  wurde,  kristallisiert  aus 
96-prozentigem  Alkohol,  worin  es  sehr  schwer  löslieh  ist,  in  grossen, 
silberglänzenden  Blättchen.  Eine  Schwefelbestimmimg  nach  Carlas 
stimmte  auf  die  erwartete  Zusammensetzung: 

0-1055  g  Substajiz  gaben  O.OT26g  BaSO,. 

Berechnet  für  Cs^H^a^^S^Os  Gefunden 

S  9-14  7„  9-45  'U 

Eine  Lösung  der  Verbindung  in  Wasser  zeigte  (bei  p  =  8-()°/o, 
1  =  2,  d  =  1-0212,  i  =  20")  den  Rotationswinkel  von  «S-=  +  8-2o, 
woraus  [a]^  =^  46-7  berechnet  wird. 

Das  Chloroplatinat  von  Äthylentriniethylendipiperidid  er- 
gab den  normalen  Platingehalt: 

0-0986  g  Subfitaiiz  lieferten  0-0298  g  Fi. 
Berechnet  für  C^^E^gN^PtGl,  Gefunden 

Fi  80-a  7o  30-29  "/>, 

Das  aus  dem  Chloroplatinat  erhaltene  Dichlorid,  Ci^Hg^N^C\, 
bildete  eine  weisse  Kristallmasse,  welche  exsikkatortrocken  folgenden 
Chlorgehalt  auhvies: 

0-1395  g  Substanz  entsprachen  9'Occm  Vio-nfrm.  Silberlösung. 
Berechnet  für  C,^H^„N^Gl^  Gefunden 

Cl        22-93  V„  22.86  "U 
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Kine  aus  dem  Diclilorid  bereitete,  etiva  5o/(,ige  Lösung  zeigte  sich 
im  2-dni-Eohr  inaktiv. 

Die,  wie  oben  angegeben,  aus  den  Mutterlaugen  des  Di-rf-Kampfer- 
sulfouats  von  Äthyl entrimethylendipiperidid  bereitete,  etwa  ö^/oige  Lö- 
sung des  Dichlorids,  Ci^Hso^^Cl^,  zeigte  sich  ebenfalls  inaktiv. 


DasDi-rf-kampfersulfonat  von  Trimethylenäthylendipipen- 
did,  nach  deio  oben  angegebenen  Verfalu-en  dargestellt,  bildet  ebenfalls 
silberglänzende  Blättehen,  deren  äusserer  Habitus  aber  von  dem  Di-d- 
kampfersulfonat  des  Äthjlentrimethylendipiperidids  verschieden  ist.  Auch 
zeigt  jenes  eine  viel  grössere  Löslichkeit  in  Se^/oigem  Alkohol,  als  dieses. 

Analyse: 

0-10Ü7g  Substanz  gaben  nach  Carius  C-06"7g  BaSO^. 

Berechnet  für  G,^H^„N^S^Os  Gefunden 

S  9-14%  9-'.'3V„ 

Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  ergab  aj=  +3-9*  (bei 
l  =  [,  d  —  l.Olfi,  p  —  8-9»|o,  '  ^  20«),  woraus  [a]jy  zu.  +43-1  be- 
rechnet wurde. 

Das  Chloroplatinat  von  Trimethylenäthylendipiperidid  bil- 
dete kleine,  in  Wasser  sehr  schwerlösliche  Nadeln; 
0.1275  g  Substanz  gaben  0-0384  gP(. 
Berechnet  für  C\:iE,,N^PlCl,  Gefunden 

Pt  30-2  %  30-12  "/„ 

Das  aus  dem  Chloroplatinat  dargestellte  Trimethylenäthylen- 
dipiperididdiehlorid  stellte  eine  weisse  Kristailmasse  dar.  Dieselbe 
wur'le  nach  dem  Trocknen  im  Exsikkator  analysiert: 

0'1431g  Substanz  entsprachen  9-2  ccm  Vi«-"'"'"'-  Silberlösung. 
Berechnet  für  C.^ZT^IVjC'i,  Gefunden 

Cl        22-93  7„  22-78  »/„ 

Eine  etwa  Ö"|oige  Lösung  zeigte  sich  in  dem  2-dm-Rohr  inaktiv. 
Dasselbe  Resultat  wurde,  wie  eingangs  erwähnt,  auch  mit  einer  Lösung 
des  Dichlorids  erhalten,  welches  nach  Verarbeitung  der  Mutterlaugen 
der  Disulfonatdarstellung  resultierte. 

Bei  der  Ausführung  der  Spaltungsversuche  wurde  ich  von  Hrn. 
J.  Hämäläinen  unterstützt. 

6.  Die  Eou^iiration  der  Isomeren. 

Eine  anschaulichere  Vorstellung  über  die  Konfiguration  der  beiden 
Reihen     %-on|  stereomeren    Verbindungen,    welche    durch    Kombination 
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eineiseits  von  Trimethylenbromid  mit  Äthylendipiperidid,  anderseits  von 
Äthylenbromid  mit  Triraethylendipiperidid  entstanden  sind,  erliielt  man 
in  folgender  Weise.  Der  mittlere  ringförmige  Kern  ist  gesättigt  und 
siebengüedrig,  er  besteht  ans  fünf  Kohlenstoffatomen  und  zwei  Stiek- 
stoffatomen  \md  lässt  sieh  daher,  unter  den  Kohlenstoffringen,  mit  dem 
Heptamethylenkern  vergleichen.  Denkt  man  sich  im  Heptamethylen  je 
ein  Wasserstoffatom  an  den  Kohlenstoffatomen  1  und  4  durch  Karboxyl 
ersetzt,  so  würde  man  zu  der  (noch  nicht  dargestellten)  1,4-Heptame- 
thylendikarbonsäure  gelangen.  Diese  Säure  müsste,  wie  eine  Menge 
Untersuchungen  in  den  andern  Polymethylenreihen  dargetan  haben,  in 
zwei  geometrisch  isomeren  Formen,  einer  m-  und  einer  trans-Form,  auf- 
treten. Denkt  man  sich  ferner  in  diesen  Säuren  die  Kohlenstoffatome 
1  und  -4  durch  Stickstoff,  die  beiden  Karboxyle  durch  die  beiden  Pi- 
peridinreste  (C^H,^)  und  den  Wasserstoff  an  den  genannten  Kohlenstoff- 
atomen durch  Brom  ersetzt,  so  würde  man  zu  den  vorliegenden  Formen 
von  Stickstoffisomoren  gelangen,  wie  folgende  Schemas  zeigen; 
«s- Säure  (ra»s-Säure 

C  M  0  N 

-'^  /\  /\  /\ 

H^C       CB^  H^C       Cflj  H^C       Ofl,  H.C       CK 

II  II  11  I 

I        CH.  I        CB,  GB„  I        GR.. 


X 


OB,  CH.  OB, 


Doch  ist  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  die  Ähnlichkeit  nur  eine 
rein  schematische  imd  keine  wirkliche  ist.  Denn  je  nachdem,  wie  man 
sich  die  gegenseitige  Lage  der  Valenzrichtungen  des  fünfwertigen  Stick- 
stoffs vorstellt,  kann  eine  größere  oder  kleinere  Anzahl  von  inaktiven 
Isomeren  existieren,  während  von  der  hypothetischen  Heptamethylendi- 
karbonsäure  nur  zwei  inaktive  Formen  zu  erwarten  sind. 

Die  Spaltungsversuche  der  beiden  stereomereu  Dibromide  obiger 
schematischen  Konfiguration  haben,  wie  gezeigt,  keinen  Erfolg  ge- 
habt. Aus  negativen  Versuchen  dürfen  keine  sichern  Schlüsse  gezogen 
werden,  obwohl  man  eben  bei  stereochemiscben  Untersuchungen  oft  zu 
solchen  greifen  muss.  Bildet  ja  der  negative  Ausfall  der  Spaltungsver- 
suche bei  einer  grossen  Menge  aliphatischer  und  aromatischer  Verbin- 
dungen mit  symmetrischem  Bau  eine  der  wesentlichsten  Stützen  für  die 
Theorie  von  van  't  Hoff  und  Le  Bei  über  das  asvmmetrische  Kohlen- 
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stoffatom,  sowie  für  die  Ansicht,  dass  die  Yalenzvictitungen  der  Stick- 
stoffverbinduBgen  vom  Ammoniakfjpus  in  einer  Ebene  liegen. 

Unter  der  "Voraussetzung,  dass  die  Ünspaltbarkeit  der  beiden  unter- 
suchten stereomeren  Bromide  und  anderer  ähnlicher  Verbindungen  anch 
bei  weitem  Versuchen  sich  bestätigen  wird,  wtirden  sich  recht  interes- 
sante Schlüsse  über  die  Konfiguration  der  Verbindungen  mit  penta- 
valentem  Stickstoff  ergeben.  Wenn  ich  schon  jetzt  auf  Erwägimgen 
dieser  Art  eingehe,  tue  ich  es  aus  dem  Grunde,  dass  die  durch 
Unspaltbarkeit  gegebenen  Fingerzeige  mit  andern  wichtigen  Ergeb- 
nissen der  Raumchemie  des  Stickstoffs  in  guter  Übereinstimmung  stehen. 
Zugleich  möchte  ich  die  Wichtigkeit,  die  Konfiguration  der  Aramonium- 
verbindungen  an  Körpern  zu  studieren,  welche,  wie  die  von  mir  unter- 
suchten, vier  von  den  fünf  Valenzen  als  Eingelemente  enthalten,  be- 
sonders hervorheben.  In  diesen  Fällen  ist  nämlich  eine  Umlagerung 
unter  Vertausch  zweier  Valenzeinheiten,  welche  nach  den  Veisuchen 
Le  Bels  und  Wedekinds  sonst  sogar  sehr  leicht  stattfindet,  ausge- 
schlossen. 

Wenn  also  die  beiden  inaktiven  Stereomeren  der  Struktur: 
Br                                 Bt 
y—\  I  /CF, CH,.     I     . . 

\    /K  yK     > 

^ -^  CH^.CE^.CS/        ^~- — • 

keine  racemischen  Verbindungen  und  daher  unspaltbar  wären,  so  folgt 
aus  dem  Satze  Pasteurs,  dass  ihre  Moleküle  symmeti'isch  sein 
müssen.  Die  Symmetrieebene  müsste  dann  die  Ebene  des  mittlem, 
siebengliedrigen  Ringes  sein,  welche  Unsymmetrie  einschUesst.  Da  eine 
Stereomerie  bei  dem  obigen  Gebilde  unmöglich  ist,  falls  sänitiiche 
Kohlenstoff-,  Stickstoff-  und  Broraatome  in  einer  imd  derselben  Ebene 
liegen,  müssten  ihre  Moleküle  teilweise  räumlich  angeordnet  sein.  Die 
einzige  Anordnung  der  verschiedenen  Teile  des  Moleküls,  welche  einen 
symmetrischen  Bau  desselben  zulässt,  ist  diejenige,  dass  die  beiden  Brom- 
atome in  der  Ebene  des  mittlem  Ringes  und  die  beiden  Piperidinringe 
in  je  zwei  dagegen  wagereeht  stehenden  Ebenen  liegen,  so  dass  die 
Sjmmetrieebene  dieselben  in  zwei  gleiche  Hälften  teilt.  Bei  allen 
andern  Anordnungen  tritt  Asymmetrie  ein. 

Die  Konfiguration  der  beiden  Stereomeren  liesse  sich  durcli  die 
Kg.  4  und  5  veranschaulichen. 

Ausserdem  müsste  eine  dritte,  durch  die  Fig.  6  dargestellte  inaktive, 
nicht  spaltbare  Konfiguration  des  Moleküls  möglich  sein ;  der  ent- 
sprechende Körper  könnte  vielleicht  durch  Kombination  von  Bromäthyl- 
piperidid  mit  Bromtrimethylenpiperidid : 
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-CH,\ 


>jrCjfl„, 


darstellbar  sein.  Da  aber  diese  beiden  Komponenten  wahiseheinlich 
auch  untereinander  reagieren  würden,  wird  e?  wahrscheinlich  mit  einigen 
Sehwierigteiton  verbunden  sein,  den  gesuchten  Korpei  neben  den  bei- 
den andern,  nämlich  den  Dibro- 
miden  von  Diäthylen-  und  dem 
Ditrimethylendipiperidid ,  aufzu- 
finden, resp.  KU  isolieren. 

In  allen  diesen  Gebilden  liegen 
also  der  mittlere  Kern  und  die  bei- 
den Bromatome  in  der  Ebene  des 
Papiers,  welche  ausserdem  durch 
die  beiden  Mittellinien  der  Fipe- 
ndmkeme  geht  die  beiden  letatern 
liegen  dagegen  m  zwei  andern 
Ebenen   (in  den  Eij^uren  schraf- 


fiert), welche  zu  dieser  wagerecht  stehen. 

In  den  Figuren  sind  die  Richtungslinien  der  fünf  btickstüffvalenzen 
in  der  Weise  gezeichnet,  dass  sie  räumlich  möglichst  gleichförmig  ver- 
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teilt  sind  h\xn  ^t  es  uhiie  »eiters  tibichtlich,  dass  die  obigen  Er- 
läuteiimgen  ebenfalls  /iitieffen  wenn  die  Riehtungslinien  der  die 
Biomat  me  bindenden  Valenzen  eine  Geiade  mit  der  entsprechenden, 
nacb  der  entgegengesetzten  Richtung  hegenden  Valenz  des  mittlem 
Eingeb  bilden  Dies  ändert  m  den  bymmetrieverhältnissen  nichts, 
ebenso  wie  mm  das  legulare  Tetraedei  zui  Erläuterung  der  sterischen 
Verhaitni'ise  der  bei  den  verschiedenartigsten,  ein  asymmeti'iscbes 
Kohlen  Stoff  atom  enthaltenden  oiganischen  Teibindungen  gut  anwenden 
kann  Dann  gelangt  man  abei  zu  der  ^  erteJiung  der  Valenz  eines 
fünfwertigen  fetick&toff'itoms  welche  \  n  vin  't  Hoff  in  Erwägung 
gebracht  worden  ist  wie  schon  eiwihnt  woiden  ist,  wird  der  Stickstoff 
von  ihm  in  die  Mitte  eines  Würfels  veilegt  von  de^en  Ecken  drei 
frei  bleiben,  während  die  Valenzen  nach  den  fünf  übrig  bleibenden 
Ecken  ausstrahlen.  "Wie  ebenfalls  schon  oben  gezeigt  wurde,  lässt  sieh 
diese  Anschauung  durch  ein  oben  und  unten  ungleichförmiges  Doppel- 
tetraeder oder,  wenn  die  Valenzrichtungen  allein  zum  Vorschein  kom- 
men, durch  das  Schema:  j 


darsteUen,  worin  3,  4  und  5  in  der  Ebene  des  Papiers  liegen,  1  hinter 
und  2  vor  dieser  Ebene.  In  dem  oben  beschriebenen  Fall  von  Stereo- 
merie  dürften  dann  für  das  eine  Stereomere  1  und  2  dem  Piperidin- 
ringe,  3  und  4  dem  mittlem  Ringe  und  5  den  Bromatomen,  für  das 
andere  würden  2  und  3  dem  Piperidinring,  1  und  4  dem  mittlem 
Ringe  und  5  den  Bromatomen  angehören. 

Das  von  van  't  Hoff  mit  dem  gewohnten  Scharfsinn  dieses  Ge- 
lehrten vorgeschlagene  Modell  für  den  pentavalenten  Stickstoff  ist  die 
einzige  mir  bekannte,  welche  die  Existenz  und  Inaktivität  der  beiden 
untersuchten  Dipiperididdibromide  erklären  kann.  Wie  schon  aus  der 
Auseinandersetzung  hervorgeht,  welche  oben  in  der  Einleitung  gegeben 
wnrde,  steht  die  Anschauung  van  't  Hoffs  auch  mit  den  bisher  ge- 
fundenen Tatsachen  für  die  Stereoisomerie  der  Ammoniumverbindungen 
von  dem  Typus  Na^bc,  welche  von  Kipping  studiert  worden  ist,  in 
Übereinstimmung.  Auch  die  Existenz  zweier  raeemischen  Verbindungen 
des  Typus  Nabcde  nach  Le  Bei  und  Wedokind  spricht  nicht  d 
doch  ist  die  Anzahl  solcher  Isomeren  wahrscheinhch  eine  noch  g 

Eine  anschauliche  Vorstellung  über  dieses  Modell  erhält  man,  ^ 
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man  das  Stickstoffatoin  in  die  Mitte  eines  Tetraeders  verlegt  und  an- 
nimmt, dass  vier  der  Valenzrichtungen  den  Mittelpunkt  mit  den  vier 
Ecken  verbinden,  während  die  iünfte  durch  den  Mittelpunkt  und  den 
Schwerpunkt  einer  der  Tetraederflächen  geht  Diese  Anschauung  stimmt, 
wie  ich  zur  Korrektur  bemerke,  mit  der  von  Wedekind')  jüngst  aus- 
gesprochenen Ansicht  überein,  dass  das  Kation,  Nabcd,  einer  Ammo- 
ninmverbindung  Nahcde  tetraedrische  Gruppierung  und  darauf  be- 
ruhende Aktivität  zeigt. 

Noch  ein  paar  Worte  über  die  lYage,  oh  es  zulässig  ist,  aus  der 
Konfiguration  einer  Ammouiumverbindung,  in  welelier  vier  der  Stick- 
stoffvalenzen an  je  zwei  Ringsystemen  beteiligt  sind,  auf  die  Konfigu- 
ration eines  ähnlichen  Atomkomplexes  zu  scliliessen,  worin  sämtUche 
um  den  Stickstoff  gelagerten  Gruppen  frei  sind  und  keinem  Bingsysteme 
angehören.  Meiner  Ansicht  nach  übt  die  ßingbindung  keinen  andern 
erheblichem  Einfluss  aus,  als  den,  dass  die  Lage  der  Valenzrichtungen 
des  Stickstoffs  eine  viel  stabilere  geworden  ist.  Dass  die  Valenzen 
durch  die  Eingbindung  keine  besondere  Ablenkung  erfahren,  beweist 
die  Leichtigkeit,  womit  die  Bildung  dieser  und  anderer  von  Scholtz^) 
dargestellten  ähnlichen  Körper  stattfindet.  Es  wird  daraus  ersichtlich, 
dass  bei  der  Eingschliessung  keine  erheblichere  AblenJmng  der  Valenz- 
richtungen des  fünfwertigen  Stickstoffs  eintritt.  Diejenigen  Valenzrich- 
tungen, welche  an  der  Ringbildung  teilnehmen,  seheinen  keine  grossem 
Winkel  miteinander  zu  machen,  als  die  in  einem  Fünf-,  Sechs-  oder 
Siebenring  i'orhandenen.  Daher  wird  man  aus  der  Lage  der  fünf  Va^ 
lenzen,  wenn  vier  derselben  an  je  zwei  Ringsystemen  beteiligt  sind, 
auch  auf  die  entsprechenden  Lagen  derselben  in  einem  isolierten  Am- 
moniumkomplex schliessen  können.  Doch  erscheint  es  mir  wahrschein- 
lich, dass  ein  erheblicherer  Unterschied  in  der  chemischen  Natur  der 
einzelneu  Gruppen  eine  Verrückung  derselben  aus  der  normalen  mitt- 
lem Lage,  wie  diese  z.  B.  in  dem  obigen,  für  Ammoniumchlorid  gültigen 
ist,  bewirken  kann. 

6.  Einige  allgemeine  Gesichtspunkte  über  die  Konfiguration  der 

Ammoniake  und  Ammoniakderivate. 

Wie  ich  oben  mehrmals  hervorgehoben  habe,  betrachte  ich  es  ak 

ein    aus    den    Grundprinzipien    der   Mechanik    hervorgehendes   Axiom, 

dass,    wenn   die  Valenzen   eines  mehrwertigen  Atoms   durch    eine   und 


')  Diese  Zeitachr.  45,  247  (1903). 

ä)  Bei-,  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  3047  (1902). 
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dieselbe  Gruppe  gesättigt  sind,  imd  wenn  man  von  den  intramolekularen 
Bewegungen  absieht,  die  Valenzrieh  tungen  eine  möglichst  stabile  sym- 
metrische Lage  einnehmen.  In  dem  iToleküI  des  Wassers  bilden  daher 
die  beiden  Valenzen  des  Sauerstoffs  eine  Gerade: 

H—0~H, 
in    dem  Ammoniak    liegen  die   drei  Wasserstoffatome    symmetrisch    in 
«iner  Ebene  verteiit:  H 


H      H 

und  für  das  Molekül  des  Methans  erscheint  schliesslich  das  bekannte 
reguläre  Tetraeder  als  die  wahrscheinlichste  Form.  Erst  wenn  die 
Gruppen  verschieden  sind,  machen  sieh  nebenbei  auch  ehemische 
Kräfte  geltend.  Die  ursprünglich  symmetrische  Gestalt  der  Gebilde 
wird  durch  Anziehung,  bezw.  Abstossung  der  beteiligten  Gruppen  mehr 
oder  weniger  verzerrt.  Daher  erscheint  bei  Ammoniak derivaten  des 
Typus  Nahe  eine  Ausdehnung  im  Räume  und  eine  darauf  beruhende 
Stereomerie  möglich.  Dass  man  eine  räumliche  Isomerie  2,  E,  bei 
tertiären  Aminen  mit  drei  verschiedenen  Alkylen,  resp.  Acylen  bisher 
nicht  beobachtet  hat,  könnte  einerseits  durch  die  chemische  Ähnlich- 
keit der  drei  Gruppen  erklärt  werden,  deren  Schwerpunkt«  von  der 
planen  Anordnung  nur  unbedeutend  abweichen  würden.  Anderseits 
könnte  der  negative  Ausfall  von  derartigen  Versuchen  auf  die  verhält- 
nismässig weit  geringere  Stabilität  der  Valenzlagen  beim  Stickstoff  be- 
ruhen; dass  letztere  tatsächlich  leicht  versetzt  werden,  zeigen  die  vielen 
Versuche  Wedekinds  ganz  evident  Anders  hegen  die  Verhältnisse, 
wenn  zwei  von  den  Valenzen  des  dreiwertigen  Stickstoffs  durch  Bin- 
dung an  einem  und  demselben  andern  Atom  festgelegt  worden  sind. 
Dadurch  wird  der  Umtausch  verhindert,  und  Isomere  können  auftreten, 
wie  z.  B.  in  den  von  Hantzseh  studierten  stereomeren  Oximen,  Auch 
hier  ist  nebenbei  die  Natur  der  dritten  am  Stickstoff  gebundenen  Gruppe 

von  Einfluss,  da  viele  Verbindungen  des  Typus        ">  C  =  N—R,    nur 

r/ 

in  einer  einzigen  Perm  bekannt  sind;  z.  B,  die  Hydroxylgnippe,  welche 
in  den  Oximen  und  den  Hydroxamsäuren  vorhanden  ist,  begünstigt 
entschieden  diese  Isomerieerseheinuug. 

Geht  nun  eine  Ammoniakverbindung  in  eine  Ammoniumverbmdung 
über,  so  sind  die  von  den  hinzutretenden  beiden  neuen  Valenzen  ge- 
bundenen  Gruppen    einerseits   bestrebt,   eine   für    ihre  intramolekulare 
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Bewegung  möglichst  günstige  Lage  einzunehmen,  anderseits  macht  sich 
ihre  Einwirkung  auf  die  schon  vorhandenen  Gruppen,  resp.  das  Zentral- 
atom geltend.  Daraus  wird  es  erklärlich,  weshalb  eine  Ammonium- 
Verbindung,  die  vier  Alkyle  oder  damit  verwandte  Gruppen  und  ein 
Halogenatom,  resp.  eine  andere  stark  negative  Gruppe  enthält,  die  oben 
als  die  wahrscheinlichste  gefundene  Kontigiu'ation: 


einzunehmen  geneigt  ist.  Der  mit  e  bezeichnete  negative  Rest  zieht 
die  drei  Altyle  des  ursprünglichen  Ammoniakderivates  an,  gleichgültig, 
ob  sie  vorher  in  einer  und  derselben  Ebene  oder  nicht  vorhanden 
waren,  und  das  vierte  mit  d  bezeichnete  Alkyl  nimmt,  falls  keine 
von  den  Gruppen  h,  b  imd  c  eine  besondere  Anziehung,  resp.  Ab- 
stossung  auf  dasselbe  ausübt,  die  durch  das  Stiekstoffatom  und  den 
negativen  Eest  e  bestimmte  mittlere  Lage  in  der  Verlängerung  der 
durch  e  angezeigten  Yalenzrichtung  jenseits  des  Stickstoffatoms.  Wie 
ich  aber  schon  angedeutet  habe,  kommt  wohl  der  Gruppe  d  selten  diese 
symmetrische  Lage  zu,  da  auch  die  übrigen  Gruppen  ihre  Affinitat 
ausüben.  Daher  werden  wohl  in  den  meisten  Fällen  sowohl  d  wie  e 
eine  etwas  andere  Lage  einnehmen.  Dies  wirkt  aber  auf  die  Isomerie- 
erscheinnngen,  wie  sie  uns  bei  den  experimentellen  Arbeiten  entgegen- 
treten, der  Hauptsache  nach  gar  nicht  ein. 

Im  Lichte  des  oben  dargelegten  erscheint  die  von  Bischoff, 
Wedekind  u,  a,  vertretene  Ansicht,  dass  das  Halogenatom  in  den 
Ammoniumverbindungen  eine  bestimmte  Valenz  beansprucht,  plausibel. 
Dass  dies  aber  eine  dem  pentavalenten  Stickstoff  eigens  zukommende 
Eigenschaft  wäre,  bin  ich  entschieden  abgeneigt  anzunehmen.  Die  Er- 
scheinung hat  ihren  Grund  nur  in  den  Affinitätswirkungen,  welche  sieh 
zwischen  den  Gruppen  abspielen.  Wenn  ein  Amin  eine  Säure  addiert, 
deren  Ion  keinen  ausgesprochenen  negativen  Charakter  besitzt,  so  kann 
dies  sowohl  in  einem  wie  in  andorm  Sinne  erfolgen;  d.  h.  der  Säure- 
rest vermag  sowohl  die  Stellung  d  wie  e  in  dem  obigen  Schema  ein- 
zunehmen. Dadurch  wird  die  Bildung  der  von  Kipping  beobachteten 
stereomeren  Formen  des  «-Hydrindamins  und  anderer  primärer  Amine 
der    cyklischen  Reihe  mit  optisch   aktiven   Säuren   erklärlieh,    insoweit 

Zellsohritt  f.  pljait.  CtBinis.   KLVI.  21 
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diese  Stereomerie  auf  dem  Stickstoff  beruht.    Die  beiden  Formen  lassen 
sich,  wie  früher  angegeben,  darstellen  durch  die  Symbole: 


h.  .-■■■"■■!\ 

-^        I    \x  ^'  /  \    \x 

S    H  H     y 

in  denen  ^  den  Hydrindenrest  und  y  den  aktiven  Säurerest  be- 
zeichnen Dass  111  diesen  Bällen  die  Stereomerie  zum  Vorschein 
kommt,  konnte  emei&eits  darauf  beruhen,  dass  durch  die  relativ  grossen 
Gruppen  a,  und  y  die  gegenseitige  Lage  der  Valenzrichtungen  um  das 
Slickstoffatora  stabilisieit  -worden  ist,  anderseits  ist  anzunehmen,  dass 
durch  die  Gegenwait  des  alicyklisclien  Systems  x  • —  diese  Art  der 
Stereomene  i&t  bisher  nur  beim  ß-Hydrindamin,  ß-Ainino-|3-methyl- 
hydiinden  und  Menthylamin i)  beobachtet  worden  —  die  drei  Valenz- 
iichtungen  des  tn^iilenten  Stickstoffs  in  diesen  Aminen,  schon  vor  der 
Addition  der  aktiven  Saure  Hy  und  auch  nach  derselben,  nicht  in 
einer  Ebene  liegen  Moglicherweise  spielt  femer  die  Asymmetrie  der 
Moleküle  der  ursprünglichen  Amine  bei  dieser  Verteilung  der  Valenz- 
richtungen  eine  EoUe.  — 

Die  oben  entwickelte  Anschauung  über  die  Verteilung  der  Valenz- 
richtungen  des  fünfwerügen  Stickstoffs  soll  fernerhin  auch  in  anderer 
AVeise  experimentell  geprüft  werden. 


')  Kipping,  Jourii.  Chem.  Suc.  83,  873.  889.  902.  913.  918,  938  (19031. 
Helsingfors,  Univeraitätslaboratorium,  im  August  1903. 


y  Google 


The  Electrica!  Conductivity  of  Aqueous  SoIutioDS 
at  High  Temperatures. 

First  Paper. 

Description  of  the  Apparatus-    Eesults  with  Sodium-  and 

Potassinm  Chlorides  up  to  306°'). 

By 

Arthur  A.  Ifoyes  and  WÜliam  D.  Coolii^e. 
(Wifli  1-2  figures  in  the  text.) 

P  an  of  ihe  luvesUgation.  —  II.  Eewription  of  Ihe  Apparalua.  —  HI.  Deiaila  of  Ihe  Con- 
tni  ti  n  the  Bomb.  —  IV.  Procedure  for  tto  Conductivity  Measurements.  —  V.  Procedure  tor  the 
5pecifl  V  me  MeaauremeDts.  —  VI.  SlandardizaüoD  of  tbe  Apparatua.  —  VII.  Preparaüon  of  fhe 
S  b  tan  and  Solutions.  —  VIII.  Dlscneaion  of  the  Syslematle  Errors  and  Ihelr  Cortection.  —  IX.  The 
Ejrpenm  nlal  Data  relatiog  to  the  Spedfio- Volume  Detenninntions,  —  X.  The  BeäUUs  of  the  Specific, 
m  D  rmlDalioDs.  —  XI.  Ihe  Experiments]  SaU  relatiig  to  tbe  Coaducüvlt;  retenninailona.  — 
i  mm  17  of  the  Conductivity  Values.  —  XIII.  The  Change  of  the  Eqoivalent  Condnoüvitj  with 

the  Concentration.  —  XIV,  Change  of  fhe  Equivalent  Conduelivlty  wtth  the  Temperature,  —  XV,  Change 
Ol  the  Dlosoctaüon  wlth  the  Concentration  and  Temperature,  —  XVI,  Summary. 

I.  Flan  of  ihe  Investigation. 
Only  a  few  isolated  experiments  have  been  previously  published  on 
the  electrical  conductivity  of  salt  aqueous  Solutions  above  100".  Sact^) 
investigated  the  conductivity  of  three  copper  sulphate  Solutions  up  to 
120".  MaltbyS)  found  that  upon  heating  up  to  237"  the  conductivity 
of  an  aqueous  potassium  chloride  Solution  steadily  diminished.  Hagen- 
bach*) observed  a  masimum  in  the  molecular  conductivity  of  a  001- 
normal  potassiuni  chloride  Solution.  In  all  of  these  experiments  tlie 
conductivity  cell  was  made  of  glass,  and  was  necessarüy  very  sroall; 
therefore,  owing  to  the  solubilitj'  of  glass  at  tliese  temperatures  and  to 

')  Presented  before  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  at  a  meeting 
held  Oct.  14,  1903. 

»>  Wied,  Ann.  43,  212—224  {1891). 
')  This  Zeitschr.  18,  166  (1895). 
*)  Drude's  Ann,  6,  276-312  (1901), 
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the  danger  of  polarizatioa  of  the  small  electrodes  used,  the  results 
liave  little  significance. 

Believing  that  accurate  eonduetivity  measurements  through  a  wide 
ränge  of  temperature  extending  up  to  or  nearly  to  the  critical  point 
would  yield  results  of  considerable  theoretical  interest,  we  have  under- 
taken  an  investigation  in  this  direetion. 

The  first  and  niost  diffieult  part  of  this  research  consisted  in  the 
construetion  of  a  conductivity-cell  composed  intemally  of  material  lui- 
aetcd  lipon  by  aqueous  Solutions  aud  eapable  of  withstanding  without 
leatage  the  high  vapor-pressure  of  such  Solutions  up  to  the  critical  tem- 
perature. After  working  continuously  for  three  years  upon  this  prob- 
lem,  we  hav  succeeded  in  overcoming  the  mechanical  diffieulties  and 
in  constructing  a  platinum-hned  bomb  witli  insulated  electrodes  which 
remains  perfeetly  tight  at  any  rate  up  to  306",  which  oceasions  only 
an  unimpurtant  contamination  even  in  salt  Solutions  as  dilute  as  '-l^aDo 
molar,  which  yields  conduetiyity  measurements  accurate  to  0-25  per  eent 
or  less,  and  which  at  the  same  time  makes  possible  specific  volume 
determinations,  which  are  essential  to  the  Interpretation  of  the  results. 
Now  that  a  knowledge  of  the  necessarj-  mechanical  doTices  has  been 
acquired,  the  mabing  of  such  a  bomb  is  an  easy  task  for  a  skilled  in- 
strument-maker.  We  shall  tlierefore  in  this  article  first  describe  in  füll 
de^l,  with  the  help  of  working  drawings,  the  apparatus  used,  and  espe- 
cially  the  constnicfion  of  the  bomb,  in  order  to  make  it  available  foi' 
investigators  who  desiro  to  pui-suo  researches  of  the  same  kind  or  those 
requiring  similar  apparatus  (such,  for  example,  as  a  calorimetric  bomb). 

We  have  thus  far  been  able  to  investigate  only  two  dissolved  sub- 
stances  —  potassium  and  sodium  chloride  —  but  have  made  eonduetiv- 
ity and  specific  volume  measurements  with  their  Solutions  at  various 
temperatures  ranging  from  26"  to  306"  and  at  various  concentrations 
between  0-1  and  0-0005  molar.  The  work  will  be  extended  during  the 
Coming  year  to  other  substances,  and  if  possible  to  the  critical  temper- 
ature; but  as  it  will  be  carried  on  in  part  by  otlier  workers  and  under 
the  auspices  of  the  Carnegie  Institution,  it  has  seemed  appropriate  to 
pubhsh  the  results  already  obtained,  especially  as  these  seem  to  justif\' 
several  interesting  conclusions  of  a  general  character. 

In  concluding  these  introductorj'  Statements,  it  gives  us  much  pleas- 
ure  to  acknowledge  our  great  indebtedness  to  the  American  Acadeniy 
of  Arts  and  Sciences,  which  by  liberal  grants  mado  trom  the  Rumford 
Fund  of  the  Acadeniy  has  given  us  substantial  assistanee  in  meeting 
the  considerable  expense  involved  in  this  investigation. 
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H.  Desotiption  of  the  Apparatus. 

1.  The  Conductivity-Cetl  or  Bomh. 

A  vertieal  sectiün  of  this  is  shown  in  ^/gthe  natural  size  in  Fig.  1. 
It  is  a  cylindrical  vessel  (A)  with  a  corer  (B)  which  is  lield  in  place 
by  the  large  nut  (C).  A,  B  and  C  are  made  of  soft  craeible  steel. 
To  prevent  eontamination,  the  bomb  is  lined  throughout  with  sheet  plat- 
inum  (041  mm  thick).  The  cover  Joint  is  made  tight  by  a  little 
pacliing  ring,  made  of  pure  gold  wire,  which  fits  into  a  shallow  V-shaped 
gi'oove.  As  may  be  seen  in  the  diagram,  the  platinum  Hning,  indica- 
ted  by  a  heavy  line,  goes  under  this  ring  and  a  little  distance  beyond  it, 
the  outer  edge  being  fastened  to  the  Shell  by  eight  small  steel  screws, 
of  whieh  two  are  shown.  The  lower  vessel  has  a  capacity  of  about 
122  ccm. 

The  body  of  the  bomb  serves  as  one  electrode,  conneelion  being 
made  with  it  by  means  of  the  large  binding  post  on  the  top  of  the 
nut  C  The  second  electrode  is  brought  in  through  the  bottom  of  the 
bomb,  and  is  insulated  from  the  latter  by  means  of  the  mica  washer  JW, 
the  air  Space  S.  and  the  quartz-crystal  piece  Q.  The  body  of  this 
electrode  is  of  steel,  but  its  upper  part  is  covered  with  sheet  platinum. 
On  the  bottom  of  the  crystal  piece  is  tumed  a  single  sharp  V-shaped 
ridge,  and  this  rests  on  a  flat  gold  washer  which  is  inserted  between 
tho  crystal  and  the  bottom  of  the  bomb.  Another  gold  washer  is 
placed  between  the  upper  part  of  the  electrode  and  a  second  V-shaped 
ridge  tumed  on  the  upper  face  of  the  cryslal.  The  nut  N,  fitting  on 
the  lower,  thrcaded  end  of  the  electrodo,  draws  the  latter  down,  thus 
forcing  the  ridges  of  the  crystal  into  the  soft  gold  and  mating  the 
joints  tight  Z  is  a  brass  washer  which  by  its  greater  expanslon-coeffi- 
cient,  malces  up  for  the  difference  in  the  expansion,  upon  heating,  of 
the  quartz  crystal  and  of  that  part  of  the  steel  electrode  which  lies  within. 
The  second  nut,  on  the  lower  end  of  the  electrode,  serves  to  holt  on 
a  small  copper  tag  to  which  the  wire  L^  is  silver-soldered.  The  quartz 
piece  Q  is  oxtended  in  the  form  of  a  eup  above  the  electrode,  so  as 
to  increase  the  resistance-eapacity  of  the  cell. 

In  the  Cover,  £,  is  a  narrow  cylindrical  Chamber,  provided  with 
an  „auxiliary  electrode",  which  is  insulated  in  just  the  same  way  as 
the  lower  electrode.  The  purpose  of  this  small  Chamber  with  the  auxil- 
iary electrode  is  two-foid:  first,  it  serves  as  a  safet^'  device,  showing 
that  the  bomb  has  not  become  completely  füll  of  liquid;  and  seeondly, 
it  fumishes  a  means  of  measuring  the  specific  volume  of  the  Solutions. 
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The  firsfc  provision  is  neeessary  since  tlie  bomb  is  designed  to  with- 
stand  the  vapor  pressure,  but  not  the  fluid  pressure  of  the  liquid.  A 
knowledge  of  the  specific  volume  is  required  in  order  to  calculate  the 
equivalent  froiu  the  observed  conductivity.  A  measurement  of  the  resi- 
stance  between  L^  and  Lg  together  with  a  measurement  of  that 
between  L^  and  L2,  when  preceded  by  a  ealibration,  which  may  be 
made  once  ior  all,  shows,  as  wül  he  explained  more  fully  in  Seetion  VI, 
at  any  time  after  the  Solution  has  expanded  sufficiently  to  come  in  to 
contact  with  the  auxiliary  electrode,  just  how  high  the  liquid  Stands, 
and  therefore  how  mueh  vapor  space  remains. 

The  small  platinum  tube,  r,,  servos  to  exhaust  the  air  from  the 
bomb.  Tlie  method  of  doing  this  will  be  apparent  from  the  diagram 
and  the  following  description.  The  hollow  screw  K  is  connected  by 
means  of  rubber  tubing  with  a  Richards'  water  pump,  and  is  at  first 
raised  so  that  air  can  conie  out  undei  the  little  steel  bicycle  ball  which 
rests  on  the  upper  end  of  the  platinum  tube.  After  the  air  is  removed 
until  a  pressure-gauge  shows  a  pressure  witliin  of  about  2  cm,  and  while 
the  pump  is  still  in  Operation,  the  part  K  is  screwed  down,  thus  forcing 
the  steel   ball  on  to  its  seat  and  closing  the  end  of  the  tube. 

The  Solution  comes  into  contact  with  nothing  but  platinum,  quartz- 
crystal  and  gold,  exeept  at  the  top  of  the  narrow  tube  T^,  where  it 
may  touch  the  steel  ball.  The  latter  could  be  gold-plated,  but  this  has 
proved  unnecessary,  since  there  is  scareely  any  circulation  through  the 
narrow  tube. 

The  lower  electrode,  as  well  as  the  auxiliary  electrode  and  its  snr- 
rounding  tube,  are  well  platinized.  The  body  of  the  lining  is  not  pia- 
tinized,  since  oh  aecount  of  its  great  surface  this  is  not  neeessary. 

2.  The  Conductivity  Measuring  Apparatus. 
The  conductivity  was  measured  by  the  ordinary  Kohlrausch- 
Wheatstone  Bridge  method,  using  the  induction  coi!  and  telephone. 
The  slide  wire  was  of  platinum-iridum;  it  was  one  meter  in  length  and 
0-4  mm  in  diameter.  The  resistanee  coils,  2000  ohms  in  all  (or  4000 
ohms  in  a  few  measurements)  were  of  manganine.  The  whole  conduc- 
tivity apparatus  was  mounted  on  a  small  portable  table  so  that  it  could 
be  moved  about  as  the  bomb  was  ehanged  from  one  heating  bath  to 
another.  It  was  always  kept  at  a  distance  from  the  heaters.  No  tem- 
perature  correction  needed  to  be  apphed  to  the  resistanee  coils.  Heavy 
flexible  copper  leads  were  nsed  up  to  within  a  few  centimeters  of  the 
top  of  the  heaters  where  tliey  were  joined  by  means  of  hrass  connectors 
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to  the  smaller  copper  wires,  L,,  L^,  L^,  Coming  from  tlie  bomb.  A 
double-throw  switeh  served  to  coniiect  the  eonductivity  apparatus  with 
Li  and  L^  ot  with  L^  and  L^. 

3.  The  Heaters. 

Conductivity  measiiremeiits  were  made  at  about  26",  140",  218", 
281",  and  306".  The  first  of  these  temperatures  was  attained  by  immer- 
siiig  the  bomb  in  a  bath  of  eomniercial  xylene  eontained  in  a  double- 
waUed,  well-jacketed,  metal  eylinder.  Xylene  has  the  advantages 
that  it  is  a  good  insulator,  non-corrosive,  and  not  very  volatile,  and 
that  the  bomb  can  be  transferred  from  it  directly,  without  eleaning, 
into  the  xylene-vapor  bath  by  which  the  next  higher  temperature  was 
attained-  The  liquid  was  stirred  by  a  sraaJl  propeller,  and  was  heated 
electrically   at  will   with  the  help  of  a  platinum  helix  immersed  in  it 

l'or  all  the  higher  temperatures,  vapor-baths  were  employed,  as 
these  furnish  the  only  safe  and  rapid  method  of  heating.  The  tempe- 
rature adjusta  itself  automatically,  and  can  never  rise  much  above  the 
ordinary  boiling-point,  thus  giving  protection  against  overheating  and 
undue  expansion  of  the  Hquid  within  the  bomb,  which  by  completely 
filling  it  might  cause  it  to  burst  Moreover,  if  the  bomb  shoiüd  spring 
a  leat,  it  wouid  be  dangerous  in  the  case  of  a  liquid  bath;  for  the 
steam,  escaping  under  such  pressure,  might  throw  some  of  the  bot 
liquid  on  to  the  observer.  Steam  leaking  out  into  the  bot  vapor,  on 
the  other  band,  canses  no  annoyance  further  than  that  arising  from  the 
odor  of  the  Tapor  and  the  loss  of  the  material  in  the  case  of  the  ex- 
pensive  substances.  An  air  bath  would,  of  eourse,  not  be  open  to  this 
objeetion;  but  tlie  heating  would  be  extremely  slow  and  non-automatic. 

An  elevation  of  one  of  the  heaters  —  all  of  which  were  substan- 
tially  alite  —  with  the  bomb  in  place  is  presented  in  Eg.  2.  The 
bath  is  made  of  a  pieee  of  wrought-iron  pipe,  A^  16  cm  in  diameter 
and  40  cm  long,  with  a  bottom  piece  welded  in.  Near  the  top  two 
pieces  of  iron  pipe,  C,  about  2  cm  in  diameter  and  25  cm  long  are 
acrewed  in,  to  serve  as  eondensers.  These  eondenser  tubes  are  given 
a  shght  pitch;  bat  their  out«r  ends  should  not  be  higher  than  the  top 
of  the  heater,  To  increase  their  efficiency,  a  loose  roll  of  iron  wire- 
gauze  is  put  into  eaeh  of  them.  The  top  of  tlie  bath,  which  should  be 
tumed  off  square  in  the  lathe,  is  covered  with  a  large  watch  glass,  B, 
in  which  holes  are  drilled  for  the  thermometer,  2",  and  the  lead-wires 
to  the  bomb.  A  tube  of  thin  sheet  iron,  ^,  about  12  cm  in  diametsr 
with  a  flange  at  the  bottom,  is  placed  in  the  heater  and  held  in  the 
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middle  by  projecting  pins.  Small  boles  are  drilled  through  thia  tube 
at  tlie  bottom  and  two  rows  of  large  holes  at  the  top.  The  function  oE 
this  tube  is  to  prevent  the  bottom  oi  the  bomb  from  getting  hotter  than 
the  top;  for,  if  it  does  this  by  ever  so  litüe,  a  constant  evaporation  and 
condensation  goes  on  in  the  bomb,  which  interferes  with  the  ] 


Fig.  2. 

of  the  auxiliary  eleetrode  and  the  specific  vohime  determioationa.  The 
inverted  miea  cone,  N,  is  put  in  for  the  same  purpoae:  it  prevents  the 
cold,  Condensed  vapor  from  dripping  on  to  the  top  of  the  bomb.  These 
arrangements  also  protect  the  bomb  more  effectually  from  radiation  and 
eonvection-ciurents  from  the  walls  of  the  heater.  The  holes  in  the  glass 
Cover  through  wlitch  the  lead-wires  and  the  thermometer  enter  are  biit 
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little  larger  thaa  these,  so  as  to  prevent  loss  of  vapor.  Tlie  tliermometer  is 
supported  by  nieans  of  a  cork  stopper  whieli  rosts  on  the  top  of  the 
watch  giass.  The  insertion  of  cork  stoppers  in  the  holes  is  not  advi- 
sable,  as  thej  cause  the  bot  liquid  to  escape  through  their  pores.  The 
bomb  is  supported  in  the  heater  by  means  of  a  brass  frame,  F,  and 
siispeusion  wires,  W^  which  hang  on  two  stoel  pins  screwed  into 
the  walk  of  the  heater.  At  the  top  of  each  of  the  two  Suspension  wires 
is  a  loop,  so  that  by  inserting  a  steel  hoot  in  each  of  these  loops,  the 
bomb  is  easily  removed  from  the  bath  while  still  hot.  Tlie  sides  of  the 
heater  are  weU.  jaeketed  with  asbestos.  It  is  supported  on  a  metal  tri- 
pod  by  means  of  three  steel  pins,  which  project  through  the  asbestos 
covering.  It  is  heated  by  gas  bumers  below,  one  sufficing  after  the 
bomb  and  heater  have  become  hot 

Commercial  xylene  was  first  used  for  the  140"  bath,  but  the  pure 
metaxylene  was  found  to  give  a  more  constant  temperatnre  and  one 
more  imifonn  in  the  upper  and  Iower  parts  of  the  bomb;  to  prevent 
the  escape  of  the  yapor,  it  was  nece^ary  in  this  case  to  cause  water 
to  circulate  through  a  jaeket  surrounding  one  of  the  condenser  tubes. 
Pure  naphthaiene  from  Kahlbaum  was  used  to  give  a  temperature  of 
SIS'',  and  was  found  to  be  an  ideal  substance.  c-bromnaphthalene  was 
employed  for  the  next  higher  tomperature  (281"),  as  it  seemed  to  be 
the  only  available  substance;  it  is  not  convenient,  howeyer,  since  it  de- 
composes  slowly,  upon  boiling,  with  fonnation  of  tar  and  hydrobromic 
acid  (which  attacks  the  outside  of  the  bomb):  it  must  therefore  be  fre- 
quently  removed  from  the  heater  and  redistilled.  The  highest  tempe- 
rature (306")  was  maintained  with  benzophenone,  which  boils  unchau- 
ged  even  after  many  days  of  continuous  heating. 

4.  Thermometers. 

The  temperature  of  the  liquid  xylene  bath  was  measured  with  an 
ordinary  thermometer  reading  directly  to  tenths  of  a  degree,  and  this 
was  checked  from  time  to  time  against  a  Standard  Tonnelot  thermo- 
meter. 

For  the  higher  temperatures,  French  mercurial  thermometers,  made 
by  Alvergniat,  with  a  ränge  of  360"  and  graduation  in  degrees  were 
used.  By  the  use  of  a  little  reading  telescope  these  thermometers  were 
read  with  certainty  to  0-1*.  They  were  staadardized '•as  described  in 
Section  VI  of  this  article.  The  mercury  column  was  always  comple- 
tely  immersed  in  the  vapor,  and,  to  take  a  reading,  the  thermometer 
was   quiekly  raised  only  enough  to  render  the  meniscus  visible  above 


y  Google 


The  Electrical  Conductivity  üt  Aqueous  Solutions  at  High  Temperatures.    I.    331 

the  top  of  the  heater.  Repeated  trials  showed  tliat  the  temperature  of 
the  bath  throughout  the  space  surrounding  tlio  bomb  varied  less  than 
0-1 ",  so  that  the  exaet  position  ot  the  thermometer  raado  no  difference. 
Care  had  to  be  taken,  however,  that  the  mica  shield  above  the  bomb 
did  Dot  corae  in  contact  with  the  thermometer-stem,  thus  aUowing  tho 
Condensed  vapor  Coming  from  the  shield  to  run  do^vn  and  cool  the  bulb. 
It  was  feared  that  the  vapor  condensing  on  the  upper  part  of  the  ther- 
mometer itself  would  have  the  same  effect,  but  tliis  was  proved  not  to 
be  the  case  by  fastening  a  small  inverted  watch  glass  aboiit  midway 
ou  the  thermometer  stem:  fhis  earried  off  the  drip  froni  the  upper  part 
of  the  stem,  but  did  not  affeet  the  reading. 

m.  Details  of  the  Construotion  of  the  Bomb. 

The  Shell  is  niade  of  the  softest  erucible  steel  obtainable,  beoause 
ductüity  is  desired  rather  thau  high  tensile  strength^).  Extra  weight  is 
not  objeetionable  here,  as  it  would  be  in  the  case  of  a  ealorimetric 
bomb;  moreover,  fear  was  entertained  that  a  high  carbon  steel  might 
bo  weakened  by '  the  repeated  heating  and  cooling  to  which  the  bomb 
was  to  be  subjected.  The  shell  was  designed  for  approximately  equal 
strength  throughout  The  existing  data  on  the  tensile  strength  of  steel 
at  the  high  temperatures  involved,  only  suffice  to  show  that  it  is  con- 
siderably  weaker  than  at  ordinary  temperature.  Owing  to  this  fact 
and  to  the  further  fact  that  it  was  uncertain  to  how  high  a  tempera- 
ture the  obsen'ations  would  ultimateiy  be  earried,  a  factor  of  safety  of 
20-fold  was  aUowed,  based  upon  the  tensile  strength  eold  and  the  critical 
pressure  of  water-vapor.  The  large  nut  C  has  an  ordinary  V-thread  with 
8  tnms  to  the  eentimeter.  To  tighten  the  nut,  the  lower  part  of  the  bomb 
is  held  at  Ü,  which  is  hexagonal,  by  a  wrench  bolted  to  a  firm  table; 
white  a  second  wrench,  with  an  effeetive  length  of  46  centimeters,  is  pla- 
ced  on  the  hexagonal  part,  H',  of  the  nut  itself.  In  this  way  sufficient 
pressure  can  be  exerted  on  the  gold  packing  ring  to  make  the  metal 
of  whicli  it  is  composed  actually  flow  into  the  groove  beneath,  filling 
any  little  Scratches  or  ofher  depressions  which  may  exist  in  the  latter. 
Since  there  is  a  eertain  thickness  of  gold  and  platinum  interposed  be- 
tween  the  cover  and  the  lower  part  of  the  bomb,  and  since  these  both 
expand  less  than  steel  upon  heating,  it  beeomes  neeessary  to  use  a  com- 
pensating  brass  washer  TF,  between  the  nut  and  the  cover.    The  proper 


')  Bessemer   steel   would  probably   be  somewhat  safer  and  will  be  used  i 
futurc  work. 
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thickness  can  be  catculated  from  the  known  coefficients  of  expansion 
of  the  three  metals.  Gare  must  bo  taken  tliat  the  bearing  surface  of 
the  uut,  C,  on  the  washer,  W,  is  so  large  that  the  npward  force  of  the 
steam  acting  on  the  cover  does  not  compress  the  brass  washer,  and  tlius 
allow  the  cover  to  rise.  Gare  must  also  be  taken,  and  this  is  very  im- 
portant,  that  the  distance  from  the  center  of  this  bearing  surface  to  tlie 
axis  of  the  bomb  is  less  than  the  radius  of  the  gold  packing  ring; 
otherwise  the  cover  raight  tum  on  the  ring  while  the  nut  was  being 
tightened,  whieh  woiild  prevent  a  tight  Joint  from  being  secured.  Va- 
rious  lubricanfs  have  been  tried  on  the  screw  and  on  the  top  of  the 
brass  washer;  but  all  of  these,  with  the  exccption  of  graphite,  have 
proved  to  be  worse  than  nothing.  Finely  powdered  graphite  used  dry 
is  entirely  satisfactory,  however. 

To  facilitate  the  removal  of  the  platinum  Uning,  the  inside  of  the 
Steel  Shell  was  made  slightly  tapering  (about  O'Oö  mm  in  10  cm),  and 
the  little  grooves  left  by  the  boring  tool  were  carcfuUy  ground  out. 

In  working  with  the  bomb  it  proved  to  be  necessary  to  drill  a 
number  of  small  holes  through  the  steel  shell,  one  of  which  is  shown 
at  H  in  Fig.  1.  In  the  present  bomb  there  are  about  75  of  these  (prob- 
ably  half  as  many  woiüd  have  sufficed),  well  distributed  over  all  its 
parts,  Ä^  B  and  C.  These  holes  are  0'66  mm  in  diameter,  —  so  small 
that  they  do  not  seriously  weaken  the  shell  and  that  the  platinum 
lining  is  capablo  of  withstanding  the  pressure  over  their  ai'eas.  These 
holes  are  made  necessary  by  the  fact  that  without  them  some  water 
gets  trapped  between  the  lining  and  the  sheU  owing  to  slight  leakage 
or  permeation  of  the  platinum  itself  whea  the  bomb  is  first  heated,  the 
lining  then  being  not  in  close  contact  with  the  sheil  at  every  point; 
and  this  water  on  subsequent  heating  exerts,  owing  to  its  expansion  in 
the  liquid  state,  an  enormous  pressure  against  the  lining,  causing  little 
indentations  in  it  and  causing  some  water  to  flow  back  into  the  bomb, 
whereby  contamination  of  the  Solution  with  iron  is  produced.  The  holes 
remedy  entirely  this  diffieulty,  which  otherwise  becomes  aggravated  on 
each  successive  heating, 

The  lining  of  the  lower  part  of  the  bomb,  A,  was  made  of  a  plat- 
inum-iridium  alloy  (2  percent  Iridium)  040  mm  thick;  but  pure  plat- 
inum would  be  preferable,  owing  to  its  greater  duetility;  and  it  will 
be  used  in  future  work.  The  lining  was  made  by  Baker  &  Company 
of  Xewark,  X.  J.  The  ßange,  JP,  was  originaliy  made  of  the  same 
material,  but  fhe  closing  of  the  bomb  compressed  the  platinum  each 
time  under  the  ring  so  that  it  grew  hard  and  thin  and  finally  cracked 
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at  the  bottom  of  the  groove.  For  this  reason  platinura-iridium  aUoy 
containing  15  percent.  of  iridium  had  to  be  substituted  for  the  flange. 
This  is  so  hard  that  it  bids  fair  to  wear  indefinitely,  and  yet  it  is  not 
so  brittle  that  it  cannot  be  foreed  into  the  groove  in  the  steel  without 
Cracking.  The  flange  conld  probably  just  as  well  be  welded  to  the 
platinum  cup,  but  in  our  bomb  it  was  soldered  to  it  with  pure  gold. 
Pure  gold  was  also  used  freely  in  making  repairs  on  the  present  üning 
when  it  tore,  as  it  frequently  did  at  the  start  before  the  necessity  of 
the  sniaU  holes  in  the  shell  and  of  several  other  precautions  was  uii- 
derstood.  In  the  measnrenients  made  so  far,  the  gold  has  exerted  no 
deleterious  influence. 

The  lining  is  made  so  as  to  fit  as  well  as  possible  at  the  staii.  It 
is  then  inserted  in  the  shell,  the  latter  is  placed  in  the  lathe,  and  by 
means  of  a  steel  or  agate  bumisher  the  lining  is  spun  in.  This  brings 
tho  lining  for  the  most  part  in  contact  with  the  steel;  but  nothing  cau 
be  done  at  the  bottom  in  this  way.  By  means  of  a  piece  of  soft  wood 
and  a  maltet,  however,  the  bottom  also  can  be  made  to  fit  closely.  The 
flange  at  the  top  is  now  spun  over  in  the  lathe.  The  stiff  alloy 
is  easily  and  safely  brought  down  into  the  sharp  groove  by  pro- 
ceeding  as  foUows:  One  end  of  a  short  piece  of  brass  rod  3  or  4mni 
in  diameter  is  filed  to  a  sharp  V.  Using  this  and  a  small  hammer,  tlie 
platinum  can  be  driven  down  almost  to  the  bottom  of  the  groove.  After 
every  half  dozen  strokes  the  brassTwül  have  to  be  sharpened.  The  brass 
is  considerably  softer  thaa  the  alloy,  and  so  does  it  no  damage.  Other 
methods  have  been  tried,  such  as  forcing  a  ring  of  harddi-awn  copper 
wire  down  onto  the  iilatinum  over  the  groove  by  means  of  the  cover 
B  and  the  large  nut  C.  But  the  former  method,  although  a  little  tedious, 
is  much  better.  The  sides  of  tlie  groove  in  the  steel  make  an  angle  of 
flO"  with  each  other,  and  its  depth  is  such  that  when  a  wire  0-8  mm 
in  diameter  is  laid  iu  it,  about  one  half  of  the  wire  lies  outside  the 
groove. 

After  the  lining  has  been  made  to  fit  as  closely  as  possible,  it 
should  be  removed  from  the  shell  and  heated  to  redness  to  anneal  it. 
Even  the  flange  had  bettor  be  treated  in  this  way,  sinee  it  is  hard 
enough  even  after  anncaling.  To  reraove  the  lining  after  it  has  been 
fifted  in  in  the  preceding  ]nanner,  the  following  plan  was  adopted: 
Take  a  stick  of  soft  wood,  perhaps  20  cm  long  and  5  cm  Square,  and 
whittle  one  end  down  so  that  it  wiU  slip  easily  into  the  bomb.  Then 
take  a  piece  of  cotton  cloth  moistened  with  alcoJiol  to  remove  any 
groase,  wrap  it  over  the  small  end  of  the  stick,  and  then  with  a  hammer 
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drive  fJie  latter  tightly  iiito  the  borab.  Now  holding  the  bomb  in  fhe 
vise,  grasp  tbe  projecting  end  of  thß  stick  firmly  in  the  hands,  and 
twist  out  the  lining.  Tliis  method  never  fails,  prorided  the  steel  shell 
was  ground  reasonablj  smooth  at  the  Start. 

To  remove  the  liaing  after  the  bomb  has  ouce  been  heated  is  a 
much  more  difficult  matter.  It  can  be  aecomphshed  without  lasting 
inJury  to  the  platinum  cup,  but  it  necessitates  a  new  flange.  The 
flange  is  bent  up  into  line  with  tlie  cup  at  three  pointa  and  at  these 
points  a  long  piece  of  steel,  aboiit  the  size  of  a  lead  pencil  and  pref- 
erably  eDiptical  in  croas  section,  with  its  entering  end  groiind  down 
to  a  bhmt  wedge  (with  edges  earefnlly  rounded)  is  forced  in,  between 
the  lining  and  the  shell.  The  lining  along  three  lines  parallel  to  the 
axis  of  the  eyliuder  and  estending  nearly  to  the'  bottom  is  then  pricd 
in  toward  the  center.  This  loosens  the  cup  so  that  it  can  be  removed 
by  band.  The  lining  can  then  be  straightened  out,  the  adhering  iron 
and  ferrie  oxide  removed  by  the  use  of  melted  acid  potassinm  sulphate, 
any  needed  repairs  made,  and  a  new  flange  put  on.  The  i-emoval  of 
the  lining  would  doubüess  be  made  easier  by  making  the  shell  much 
more  tapering;  but  this  is  very  undesirable  because  it  greatly  increases, 
for  a  given  volume  of  the  bomb,  the  difficulty  of  securing  a  tight  Joint 
at  the  Cover.  It  is,  moreover,  unnecessaiy,  because  if  these  Instructions 
are  followed  carefully,  there  should  be  no  need  of  remo^ing  the  lining 
after  it  is  once  finaliy  in  place. 


...J 


Fig.  3.  Fig.  4. 

A  hole  is  drilled  in  the  lining  at  the  bottom  so  as  to  correspond 
with  the  hole  in  the  steel  shell.  It  is  then  best  to  eiose  this  hole  tem- 
porarily  with  the  steel  piece  shown  in  Fig.  3,  using  a  lead  washer  under 
the  V-shaped  ridge  for  pacting.  Then,  in  order  to  bring  the  Iming  into 
perfect  eontact  with  the  shell  and  at  the  same  time  to  test  it  for  pos- 
sible  faults,  the  lower  part  of  the  bomb  is  connected  by  means  of 
the  auxiliary   cover  shown  in  Fig.  4,    with  a  Cailletet  'pump    or   its 
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ecjuivalent;  a  water  reservoir  being  interposed  between  thc  pump  and 
bomb  so  as  to  force  water,  instead  of  oil,  into  the  bomb.  Por  this 
testing  of  the  lining  a  pressure  of  300  atmospheres  has  been  used.  the 
Steel  sheli  having  previously  been  similarly  tested  up  to  600  atmospheres' 
pressure.  The  lining  must  be  fitted  as  closely  as  possible  beiore  the 
hydraulic  pressure  is  applied,  sinee  otherwise  this  will  always  resiilt  in 
■  the  lining.  Even  after  expanding  the  lining  with  hydrauÜc 
there  is  no  trouble  in  removing  it,  in  case  a  leak  develops^ 
by  the  Erst  method  given  above. 

The  next  step  is  to  fasten  the  edge  of  the  flange  to  the  shell.  If 
this  is  not  done,  when  substances  like  benzophenone,  solid  at  ordinan' 
temperature,  are  employed  for  heating  the  bomb,  they  will  be  drawn 
under  the  flange  and  into  the  groove  in  the  shell,  where  they  will 
solidify;  upoa  heating  the  bomb  thc  next  timo,  the  solid  melts  and 
escapea,  thus  reliering  the  pressure  on  the  packing  ring  and  allowing 
the  bomb  to  leak:  moreover,  if  the  edge  is  not  fastened  do\yii,  there 
is  danger  of  bending  it  when  the  bomb  is  opened  and  handled.  To  se- 
eure  the  flange  eight  smali  steel  screws  j 
to  be  recessed  at  this  place,  as  shown 
in  Fig.  1;  otherwise  the  screw  heads 
wonld  interfere  with  the  co\er 

The  lower  electiode  is  made  of  two 
Steel  parts,  as  shown  m  Fifi;  '5,  the  hon 
zontal  part  C  being  afterwards  enclosed 
in  a  platinum  box  A\hich  is  mide  ai 
follows:  The  top,  4  of  this  box  1^  mide 
by  forcing  a  circnlar  di&k  of  piup  sheet 
platinum  (about  0  25  mm  thick)  tbrough 
a  brass  die  by  mein^  of  a  briss  punch 
It  is  better,  since  it  stnms  the  phti 
num  less,  to  intenupt  this  Operation  it  Icist  twice,  annealing  the 
mctal  each  time.  This  box  -^hould  be  made  to  fit  oyer  C  so  tightly 
that  it  has  to  be  foiccd  on  In  the  sime  wav  a  tight  fitting  bottom, 
ß,  is  made  for  this  bo\  A  hole  is  drilied  m  the  center  of  this,  just 
large  enough  to  pennit  the  piösage  of  the  steel  rod  through  it.  It  is 
then  foreed  on  ovei  Ä  It  then  lemams  onlv  to  solder  B  \o  A  with 
pure  gold.  This  is  pasüy  accomplibhed  bT  putting  several  pieces  of 
gold  on  the  crack  D,  ind  duecting  •»  hot  flame  from  the  blast  lamp 
downwards  on  to  the  bo\  This  flime  must  not  be  too  small  since  the 
whole  of  the  solderinsr  must  le  done  it  once  ind  as  quickly  as  possible. 


The  steel  shell  has 
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Doing  it  a  piece  at  a  time  involves  keeping  the  steel  rod  bot  for  a 
loßger  time  and  eonsequently  oxidizing  it  more;  and,  worse  thau  this, 
the  gold  gets  iriside  and  alloys  with  the  iron,  bringing  the  latter  even- 
tually  to  the  surface.  Before  soldering,  it  is  better  to  cover  the  steel 
rod  below  the  box  with  pieces  of  asbestos,  binding  them  on  tightly  by 
means  of  a  wire,  so  as  to  dhninish  the  oxidation. 

Before  adopting  quartz-erystal  as  the  insulator,  various  other  sub- 
stances  were  tried.  Mica  was  tried  first  of  all,  using  both  of  the 
methods  siibsequently  employed  by  Knipp'^)  in  his  work  on  surfaee- 
tension.  Our  experience  agreed  with  his  —  that  it  is  impossible  to 
secure  an  absolutely  tight  Joint  with  mica,  beeause  of  the  fonnation  of 
radial  eracks.  Nor  was  it  an  ideal  substance  chemically.  Camelian, 
flint,  and  agate  were  next  tiied  beeause  of  their  known  toughness.  It 
was  with  the  last-named  substance  that  we  developed  the  method  finally 
employed  for  raaking  an  absolutely  tight  Joint;  the  substance  itself,  howe- 
ver,  proved  to  be  chemically  unsuitable,  since  the  hydrated  silica  which 
it  contains  dissolving  readily  in  the  hot  water.  The  method  which  we 
finally  employed  for  securing  a  tight  Joint  pnt  very  litüe  strain  on  tiie 
agate,  so  that  there  was  no  longer  any  reason  for  avoiding  a  substance 
beeause  of  ifs  britüeness.  Quartz-erystal  was  then  the  natural  substance 
to  try.  Japanese  quartz,  howeyer,  proved  a  faüure,  owing  to  inclnded 
water  or  carbon  dioxide,  whieh  eaused  it  to  eraek  upon  heating;  but 
the  Arkansas  quartz  which  we  next  tried  was  not  atfected  by  heat, 
and  for  work  with  neutral-salt  Solutions  up  to  306",  to  whieh  we  have 
as  yet  confined  ouxselves,  it  leaves  nothing  to  be  desired.  Since  the 
tliernial  coefficient  of  expansion  is  so  different  in  directions  parallel 
to  and  perpendicular  to  the  main  axis  of  the  crystal,  it  seemed  safer 
to  make  the  axis  of  the  cnp  parallel  to  the  main  axis  ot  the  crystal, 
and  this  was  done. 

The  proeess  employed  for  making  the  quartz  cup  is  as  follows: 
Ä  crystal  is  selected  which  is  periectly  clear  and  free  froni  imperfec- 
tions.  A  sliee,  in  thickness  a  little  greater  than  the  height  of  the 
finished  cup,  is  then  sawed.out  at  right  angles  to  the  main  axis,  Por 
this  Operation  a  thin  tinned-iron  disk,  whose  edge  is  charged  with  dia- 
mond  powder,  is  rotated  in  the  lathe;  and  the  piece,  supported  on  a 
sawing  table,  is  pressed  lighüy  against  the  saw  by  band,  a  wet  sponge 
being  held  against  the  edge  of  the  saw  with  tbe  other  liand.  This 
Operation  of  sawing  is  diseussed  at  some  lengtb  by  Tbrelfall^l.    It  is 

')  Phya.  Rev.  11,  129—154  (1900). 
»)  Or  Laboratory  Arts,  187—189. 
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both  easy  and  rapid  if  the  saw  is  in  good  condition.  Gare  must  be 
taken  in  this  and  the  subsequent  Operations  that  the  worii:  is  not 
trowded  too  hard  against  the  abrading  surface,  as  this  canses  a  local 
rise  of  temperature  whieh  may  crack  the  erystal.  —  Ä  hoüow  driU, 
whose  internal  dianieter  is  but  little  greater  than  the  exteraal  diameter 
of  the  fioished  cup,  is  then  run  through  the  erystal  piece  at  right  augles 
to  the  aawed  surfaees.  Such  a  drill  eonsists  merely  of  a  tinned-iron 
tube,  proTided  with  a  sÜt  running  lengthwise,  and  mounted  so  that  it 
can  be  Totated  in  the  lathe.  The  oiiter  end  of  the  tube  is  turned  off 
Square  and  is  then  charged  with  diamond  powder.  A  small  piece  of 
wet  sponge  is  then  placed  in  the  tube.  Powdered  carborundum  ean 
be  used  in  place  of  diamond,  and,  although  it  is  soniewliat  slower  in 
starting,  it  appears  to  be  equally  satisfactory  afterwards.  —  The  core  is 
then  taken  from  the  drill  and  the  ends  of  the  cylinder  are  gTound 
down  flat;  for  the  saw  has  left  them  somewhat  irregulär.  This  Opera- 
tion of  grinding  is  conveniently  cairied  out  by  means  of  a  carborun- 
dum wheel  rotated  in  the  lathe,  the  whoel  being  kept  wet  by  holding 
a  sponge  against  it.  Before  grinding  either  surface,  ifs  bounding  edges 
nnist  be  ground  off  (bevelled);  otherwise  the  edges  will  break  out  ir- 
regularly.  —  To  cup  out  the  cylinder,  a  hollow  drill,  whose  extemal 
diameter  is  but  litÜe  less  than  the  internal  diameter  of  the  finished 
cup,  is  then  run  into  one  end  to  a  depth  almost  equal  to  that  of  the 
desired  cavity.  The  core  which  is  left  from  this  drili  is  too  streng  to 
be  broken  out  without  danger  of  injuring  the  outeide  of  the  cup:  so 
another,  smaÜer  one  is  next  run  in  to  the  same  depth  as  the  first  and 
concentrieally  with  it.  This  leaves  two  fragile  pieces,  a  small  rod  and 
a  thin  tube,  which  are  easily  broken  out.  —  The  cup  is  next  mounted 
so  that  it  can  be  rotated  in  the  lathe.  This  is  best  accomplished  by 
fastening  it  with  stick  shellac  to  the  end  of  a  brass  rod  held  in  the 
lathe  chuck.  To  hold  firmly,  the  erystal  must  be  heated  above  the 
melting  point  of  the  shellac:  tJiis  can  be  done  safely  by  flashiug  it 
with  a  gas  flanie.  The  inside  of  the  eup  is  then  ground  to  its  final 
diameter  and  the  bottom  made  flat  by  using  carborundum  powder  npon 
the  end  of  a  brass  rod,  which  is  a  little  less  in  diameter  tlian  the 
cavity  and  whose  end  is  squared  off;  tiie  rod  being  best  held  in  the 
band.  —  The  smtdl  hole  is  drilled  through  the  bottom  of  the  cup 
by  the  aid  of  a  small  diamond  set  in  the  end  of  a  steel  or  brass  rod. 
The  diamond  must,  of  course,  be  a  little  larger  than  the  rod  to  gii'o 
clearance  for  the  latter.  To  start  the  hole,  the  T-rest  is  used,  but  after- 
wards the  rod  is  supported  only  by  the  band.    The  tool  must  be  witli- 
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drawii  and  moistened  very  frequenüy.  The  hole  may  be  ruii  half  way 
through  from  either  end.  It  is  afterwards  expanded  to  its  proper  size 
by  the  aid  of  a  small  brass  rod  and  some  carbonindmn,  —  To  tum  tlio 
little  F-shaped  ridges  on  the  ends  of  the  cap,  a  diamond  is  set  in  the 
end  of  a  steel  rod  jnst  as  for  the  boring  tool,  except  that  here  a  lai^er 
rod  may  be  used  to  advantage,  The  tool  is  held  in  the  hand  and 
supported  on  the  T-rest  just  as  the  ordinary  hand  tool  is  used  on  metal. 
The  outside  of  the  cup  is  first  tumcd  true  with  tho  diamond,  and 
the  ridges  are  ground  out  by  holding  a  üat  pieee  of  carbonmdum  (the 
face  of  a  earborandum  whee!  answera  nicely)  against  it  as  it  revokes. 
To  Support  the  cup  while  work  is  being  done  on  the  lower  end,  it  is 
best  to  fasten  in  the  chuck  a  piece  of  brass  rod  somewhat  smaller  than 
the  internal  diameter  of  the  eup,  Square  off  its  end,  and  tum  a  little 
groove  in  it  which  will  correspond  to  the  ridge  at  the  bottom  of  the 
cup;  and  then  shellac  the  eup  on,  so  that  the  ridge  comes  in  the 
groove.  This  mode  of  support  ensures  getting  the  ridges,  as  they 
should  be,  in  parallel  planes  and  eentrally  loeated  with  reference  to 
the  axis  of  the  cup.  The  Operation  of  pohshing  is  best  carried  out 
by  means  of  different  grades  of  eorundum  powder,  iising  finally  oxide 
of  tin.     These  are  applied  wet  on  the  end  of  a  soft  piece  of  wood. 

In  making  such  a  cup  an  ordJnaiy  mechanieian,  after  a  little 
practiee  on  the  different  Operations,  will  spend  perhaps  12  or  15  liours. 

In  this  connection  it  may  be  mentioned  that  some  ready  formed 
cups,  made  of  fused  silica,  have  lately  been  fumished  us  by  Siebert 
and  Kühn  of  Cassel,  Germany.  All  that  remains  to  be  done  to  these 
cups  is  to  drill  the  small  hole  in  the  bottom  and  turn  up  the  ends. 
They  have  not  yet  been  tricd,  but  unless  they  are  more  acted  upon 
by  hot  -water  than  those  of  quartz-crystal,  which  seems  uniikely,  they 
will  be  preferable  for  several  reasons.  J'or,  in  the  first  place,  the  making 
of  such  a  eup  from  crystal  is  a  somewhat  tedious  Operation,  and,  in  the 
second  place,  a  very  rapid  cooling  of  the  bomb  has  to  be  avoided,  as 
the  crystal  would  otherwise  crack.  Even  with  the  fused-silica  cups  it 
will  doubtless  be  neceSsary  to  cool  the  bomb  slowly  to  avoid  loosening 
the  Joint,  but  tlie  cup  would  not  bo  lost  even  if  the  bomb  happened 
to  be  cooled  suddenly.  Änother  advantage  of  the  fused  silica  is  that, 
owing  to  its  small  expansion-coefficient,  there  would  be  a  mueh  smaller 
change   in   the  eell-constant  with  the  temperature  (see  Section  VIII). 

The  thiekness  of  the  brass  compensatlng  washer  (Z,  Fig.  1)  can  be 
calculated  from  the  known  coefficients  of  expansion  of  the  quartz-crystal 
and  of  the  brass  and  steel  used.     That  used  in  our  bomb  was  5-1  mm 
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in  thickness.  Of  the  two  gold  washers,  the  upper  one  is  raade  to  fit 
tightly  on  the  electrode  rod,  while  the  hole  in  the  lower  one  is  made 
to  eorrespond  with  that  in  the  hottom  of  the  bomh.  To  keep  the  lower 
gold  washer  from  touehing  the  electrode  rod,  and  to  keep  the  latter 
from  touching  the  steel  sheil,  the  following  device  was  employed:  The 
middle  part  of  the  steel  rod  is  made  about  0'5mm  smaller  in  diameter 
than  the  hole  in  the  crystal,  Three  thin  strips  of  niica,  each  about 
2  cm  long  and  2  mm  wide,  are  inserted  in  the  space  left  between  the 
electrode  rod  and  the  ciystal,  so  tliat  the  ends  of  these  miea  pieees 
project  perhaps  1  cm  below  the  cup.  The  mica  strips  are  cut  so  wide 
that  they  have  to  be  pushed  in  to  place.  They  serve  to  hold  the  rod 
in  the  crystal  and  keep  the  lower  gold  washer  in  place.  The  enp  can 
now  be  grasped  by  its  edge  with  a  pair  of  tweezers  and  the  electrode 
rod  pushed  through  the  liole  in  the  bottom  of  the  bomb.  It  is  tiien 
bolted  down.  It  is  next  tested  to  make  sure  that  there  is  no  short 
circuit  between  the  electrode  and  tue  bomb;  and,  finally,  to  make  sure 
that  the  j'oint  is  tight,  the  bomb  is  connected  once  more  to  the  pump. 

If,  after  the  bomb  has  been  in  nse  for  some  time,  it  is  neeessary 
to  remove  the  lower  electrode,  it  may  be  done  in  the  following  way: 
The  nut,  N,  cannot  be  luiserewed,  but  enough  of  it  can  be  removed 
with  saw  and  file  so  that  the  remainder  will  sHp  through  the  hole  in 
the  brass  washer.  A  light  direet  blow  with  the  hammer  on  the  end 
of  the  electrode  rod  is  thon  always  sufficient  to  start  it  out  The  brass 
remaining  in  the  threads  of  the  electrode  rod  is  easily  removed  with 
any  pointed  tool,  and  the  electrode  is  reatly  to  use  again. 

The  Cover,  B,  is  made  slighüy  concave  to  allow  the  air  bubbles, 
which  might  otherwise  collect  under  it,  to  escape  into  the  electrode 
Chamber  above.  To  line  the  cover  a  round  disk  of  platinum-iridium 
alloy,  eontaining  15  percent  iridum,  is  taken  and  the  two  tubes,  T^ 
and  Tg,  are  soldered  to  this  with  pure  gold.  TMs  alloy  is  used  rather 
than  pure  platinum  on  aecount  of  its  greater  hardness,  which  prevents 
the  gold  ring  from  entting  into  it. 

In  the  development  of  the  bomb,  the  tube,  T^,  has  probably  caused 
more  trouble  than  any  other  part.  This  is  due  in  part  to  tbe  fact  tliat 
at  high  temperatures  the  pressure  is  sufficient  to  force  water  through  the 
lining  at  any  unsupported  spot.  If  the  tube  was  made  of  heavy  metal, 
and  especially  when  it  was  made  of  the  2-percent.  alloy,  it  was  itself 
capable,  owing  to  its  small  diameter,  of  withstanding  the  pressure  with- 
out  expanding  enough  to  eome  into  perfect  contact  with  the  steel  at 
all  poiuts;  as  a  result,  the  bomb  would  leak  at  such  points,    Or,  owing 
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to  the  greater  düfieulty  in  mechanically  expanding  the  small  tube  to 
meet  the  shell,  the  fit  would  be  so  poor  at  the  start  that  the  hydranlic 
pressure  would  tear  it.  Our  earlier  work  here  was  done  with  the 
2-perceiit.  aJIoy  before  we  fuJly  realized  the  ^eat  difference  in  ducti- 
lity  between  this  and  pure  platinuin.  Because  of  its  estreme  ductility, 
gold  was  then  tried.  This  worked  beautifully  at  first,  but  finally  failed 
because  tho  22-carat  gold  solder  employed  in  making  the  tube  disiate- 
grated  under  the  action  of  the  bot  water.  Recourse  was  then  had  to 
pure  platinum,  whicb  completeiy  solved  the  difficulty.  The  platinum 
tube  is  first  expanded  by  driving  in  some  plugs  of  eotton,  using  a 
haramer  and  a  brass  rod  almost  as  large  as  (he  inside  of  the  tube. 
Seamless  tubing  might  be  advantageously  used  here,  but  w-e  nsed  a 
tube  made  of  sheet  platinum  soldered  with  puro  gold,  and  this  proved 
to  be  enürely  satisfaetory. 

The  small  tube  7^  is  convenienüy  made  by  rolhng  up  tightly 
some  thin  sheet  platinum  and  then  flowing  gold  in  to  fill  the  spaees 
between  the  convolutions.  This  gold  is  fed  in  from  the  outside,  while 
the  whole  tube  is  kept  bot  in  a  iarge  blast-lamp  flame.  Gare  must  be  taken 
not  to  use  too  much  gold;  otherwise  a  drop  may  form  inside  the  tube, 
and  its  removal  by  drilliug  is  extremely  difficult,  Owing  to  capillary 
forces,  no  gold  will  go  to  the  spaee  inside  until  the  smaller  Spaces  be- 
tween the  convolutions  are  all  filled,  so  that  there  is  no  danger  so  long 
as  too  much  gold  is  not  employed.  In  this,  as  in  all  other  Operations 
when  gold  is  used  in  soldering  platinum,  the  piece  should  be  kept  bot 
no  longer  than  is  absolntely  necessary,  because  the  gold  rapidly  alloys 
witli  tbe  platinum,  and  the  resulting  alloy  is  more  crystalline  in  struc- 
ture  than  either  of  the  consütuents  and  has  not  their  ductility.  To 
make  tbe  johit  between  T^  and  the  lining  of  the  cover  stronger.  the 
tube  is  reinforced  above  this  point,  as  shown  by  the  drawing,  This 
was  necessary  in  our  earlier  apparatus  before  the  lining  was  serewed 
down  to  the  cover,  bnt  is  probably  not  necessary  in  tlie  later  form. 

As  the  Upper  end  of  the  tube  T^  is  to  act  as  a  valve  seat,  and 
as  therefore  there  will  be  a  good  deal  of  do\Tnward  pressure  at  this 
point,  the  tube  has  to  be  well  expanded  into  the  conical  cavity  in  the 
steel  at  V  (Fig.  1).  Because  of  this,  and  of  tbe  further  fact  that  tbe 
valve  Seat  should  be  as  soft  as  possible,  it  is  better  to  make  the  upper 
end  of  Ti  of  solid  gold,  boring  it  out  later,  This  is  done  as  follows: 
The  tube  is  first  packed  füll  of  asbestos,  to  prevent  gold  from  getting 
into  it.  A  band  of  thin  platinum  foü  is  next  wound  tightly  around  tho 
Upper  end,  and  bound  on  by  means  of  a  platinum  wire.    This  band  is 
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then  puähed  partly  off  of  tlie  end  of  tlie  tube,  so  as  to  make  a  small 
projecting  tube;  and  pure  gold  is  molted  into  this  until  it  is  füll.  The 
platinum  foü  on  the  outside  of  tke  gold  is  now  filed  off.  Both  tabes 
are  now  attaehed  to  the  coYor  lining  and  insertedin  place  in  the  cover. 
Holding  the  lower  end  of  2\  on  an  anvil,  the  soft  gold,  projecting 
perhaps  3  mm  above  the  stoel  at  F,  is  eompreased  with  a  rivetting 
hammer.  The  asbestos  Js  now  drawn  out  of  the  tube,  and  a  hole  is 
drilled  down  through  the  gold  to  meet  the  hole  in  the  platinum. 

The  valve  seat  at  the  start  is  of  the  form  shown  in  Kg.  1,  and 
the  slightest  pressure  on  the  steel  bicyele  ball  serves  to  force  the  ball 
down  into  the  soft  gold  tube  enough  to  make  the  Joint  tight  But 
after  this  process  has  been  repeated  a  few  times,  the  bearing  surface 
of  the  ball  on  the  gold  becomes  so  large  that  the  pressure  wliich  can 
be  obtained  by  tightening  the  screw  K  with  the  fingers  is  not  suffi- 
cient  to  make  the  Joint  tight.  The  valve  seat  can  be  easüy  brought 
back  to  its  original  conditJon,  however,  by  filling  the  depression,  which 
tlie  ball  has  made,  with  soft  dental  gold  and  opening  the  hole  again 
witii  a  Scratch  awl  or  a  drill.  The  filling  is  most  conveniently  ac- 
complished  with  a  little  „moss  fibre"  gold,  nsing  the  regulär  dental 
tool.  Of  course,  the  top  should  always  be  left  concave,  so  that  tlie 
ball  will  of  itself  roll  to  the  center.  Time  is  sived  m  the  end  by 
puttmg  the  valve  seat  in  order  each  time;  for  it  thib  is  done,  there 
will  never  be  a  leak  at  this  point.  It  is  also  better  to  use  i  Iresh 
Steel  ball  each  time.  The  screw  X  should  fit  well  but  still  tum  e\sily 
with  the  fingers;  for,  if  there  were  much  friction  heie,  it  would  be  ini- 
possible  to  teil  liow  much  of  the  force  empioyed  in  screwmg  it  dowji 
was  being  eommunicated  to  the  ball  and  how  much  was  wasted  in 
friction  in  the  screw.  Smearing  a  little  vaseline  on  the  screw  piev  nts 
air  from  leaking  in  while  the  bomb  is  boing  e\acuated 

The  edge  of  the  lining  is  fastened  to  the  covei  bj  eight  steel  scrpws, 
in  the  same  way  as  the  flange  of  the  lining  of  the  body  of  (he  bomb 
is  secured,  the  oniy  difforence  being  that  it  is  not  necessary  at  the  top 
to  recess  the  edge  of  the  platinum.  Gare  must,  of  course,  be  taken  that 
the  screws  in  the  top  do  not  come  opposlte  those  in  the  lower  part  when 
the  top  is  put  on.  Two  reference  marks  enable  the  experimenter  to 
bring  tlie  cover  always  into  the  same  position  with  respect  to  the  bottora. 

The  cover  lining  is  forced  into  place  and  tested,  just  as  was  tho 
lining  to  the  lower  part  of  the  bomb,  by  means  of  the  Cailletet  pump, 
making  the  pump  conneetion  with  a  metal  piece  like  that  shown  in 
Fig.  6,  which  takes  the  place  of  the  lower  part  of  the  bomb. 
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The  constriictiou  of  the  auxiliaiy  electrode  is  similar  to  that  of 
the  lower  one:  it  will  be  evident  from  Kg.  7.  The  part,  «,  has  to  be 
niade  just  as  small  as  is  eonsistent  witb  matJBg  the  joint  tight  on  the 
end  of  the  crystal.  The  platinum  eovering  consists  of  a  little  platinuni 
box  simüar  to  that  used  on  the  lower  electrode,  a  short  piece  of  tubing, 
i,  and  a  piece  of  platimini  wire,  c. 

The  gold  paeking  rings  are  made  as  follows:  A  piece  of  gold  wire 
abont  3  mm  shorter  than  the  cireumference  of  the  finished  ring  is  cut 
off,  the  ends  filed  Square  and  then  soldered  together  with  coin  gold. 
The  wire  is  then  annealed  and  placed  on  a  cast-iron  spreader.  By 
pushing  a  tapered  brass  plug  into  this  spreader,  it  is  e^panded  and 


n 


K7 

Fig.  7. 

the  ring  stretched.  By  placing  a  referenee  raai'k  on  the  tapered  plug, 
the  ling  can  be  stretched  to  just  tlie  sume  size  every  tune.  It,  of 
course,  comes  off  perfecÜy  round,  and,  after  annealing,  is  ready  for 
use.  Each  ring  is  used  but  once;  but  after  a  number  have  been  used, 
they  are  re-raelted  and  made  into  fresh  wire. 

The  total  weight  of  platinum  used  in  our  bomb  is  about  185grams. 
This,  together  witli  the  fine  construction  work  involved,  makes  the  in- 
itial cost  considerable ;  but  the  platinum,  of  course,  retains  the  larger 
part  of  its  value. 

Before  adopting  the  sheet  platinum  lining,  attempts  were  made  to 
produce  a  satisfactorj'  platinum  plate  on  tlie  inner  snrface  of  tiie  bomb 
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by  tlie  electrolytic  proeess  described  by  Langbein^);  but,  althougli  a 
firmly  adhering  deposit  was  obtained,  it  was  found  not  to  be  dense 
eiiough  to  Protect  tlie  surface  beneath  from  attack  and  the  liquid  from 
conseriuent  eontaminatioii. 

rv.  Procediire  for  the  Conductivity  MeaBurementB. 

In  making  a  set  of  conductivity  determinations,  the  valve  seat  at 
the  top  of  the  tube  'I\  (Fig.  1)  is  firet  put  in  order  by  putting  in  a 
gold  filling,  as  has  already  beeu  described  in  Section  III.  Then  any 
loose  particles  of  graphite  or  dirt  adhering  to  the  flange  aud  cover  in 
the  neighborhood  of  the  gold  packing  ring  are  removed  with  absorbent 
cotton  saturated  with  benzene,  and  the  screw  thread  on  the  lower  part 
is  cleaned  in  the  same  manner.  Both  the  upper  and  lower  parts  are 
now  rinsed  thoroughly  with  good  water,  using  the  fine  stream  from  a 
wash  botüe  to  remove  more  effectually  any  loose  particles  of  graphite 
which  may  have  got  into  the  bomb  upon  prevlously  opening  it.  By 
this  means,  too,  water  can  be  forced  through  tlie  fine  tube  7\.  If  the 
Solution  to  be  investigated  is  a  dilute  one,  the  rinsing  must  be  very 
thorough.  Einally,  the  bomb  is  rinsed  out  with  sorae  of  the  Solution, 
and  as  mueh  as  possible  of  this  is  then  shaken  out  The  bomb  is  then 
ready  for  use. 

Suppose  now  it  is  desired  to  make  a  series  of  measurements  at  the 
temperatiires  up  to  2S1°.  An  amount  of  Solution  which  will  almost, 
but  not  quite,  fill  the  bomb  at  this  temperature  is  measured  in  from 
a  pipette  previously  graduatsd  to  contain  this  amonnt,  as  will  be  de- 
scribed in  Section  V.  A  gold  packing  ring  is  annealed  and  cleaned 
by  heating  it  in  the  flame  of  a  bumer,  and  it  is  placed  in  tlie 
groove.  The  cover  is  then  put  in  place,  tating  care  not  to  disturb  the 
ring.  The  thread  in  the  large  nut  is  next  washed  out  with  benzene  to 
get  rid  of  any  solid  substance  which  may  have  Condensed  there  in  a 
previons  heating.  With  a  piece  of  cloth  or  absorbent  cotton,  a  lot  of 
finely  powdered  graphite  is  then  rubbed  into  the  thread  and  onto  the 
surface  which  bears  on  the  brass  componsating  washer.  The  nut  is 
now  screwed  on  by  band,  care  being  taken  not  to  disturb  the  cover; 
otherwise  it  might  be  raised  slightiy,  so  that  particles  of  graphite  would 
enter  the  bomb.  The  apparatus  is  next  transported  carefully  to  the 
large  wrench,  and  the  nut  is  tightened  up.  The  air  pressure  is  then 
reduced  to  about  2  cm  by  conoecting  the  small  tube  with  a  Richards 

')  Langhein's  El ectro- Deposition  ot  Metals,  pag.  378  (1902). 


y  Google 


344  A.  A.  Koyes  and  W.  D.  Coolidge 

■vvater  pump,  the  valve  is  screwed  down,  the  lead-wires  bolted  on,  and 
the  bomb  is  ready  for  the  raeasiirements, 

The  conductivity  is  first  measured  at  26".  To  hasten  the  equal- 
ization  of  the  temperatures,  the  cold  bomb  was  usuaUy  introduced  after 
bringing  the  bath  to  aboiit  80°.  The  other  vapor  baths  are  heated  iip 
mean  white. 

The  bomb  is  then  immersed  in  the  140"  bath,  whereupon  the 
conductivity  inoreases  very  rapidly.  The  minimnm  in  the  telephone  is 
at  first  greatly  disturbed  by  the  boiling  of  the  Solution,  which  takes 
place  strongly  at  the  lower  electrode,  owing  to  the  fact  that  this  is 
at  the  Start,  beeause  of  its  position,  the  hottest  part  of  the  bomb.  Eut 
as  the  temperature  of  the  Solution  approaches  that  of  the  bath  the  dis- 
turbance  decreases  and  finally  eeases  altogether.  Whcn  the  temperature 
Iias  become  almost  constant,  which  is  indicated  by  the  constancy  of  the 
conductivity,  the  bomb  is  removed  from  the  bath,  shaken,  and  retumed 
as  quickly  as  possible.  To  shake  it  while  hot,  a  piece  of  asbestos  cloth, 
with  a  piece  of  woollen  clotJi  outside,  is  used.  If  the  shaking  is  omitted, 
the  measured  conductivity  may  be  too  high  by  as  much  as  0-5  percent. 
This  was  found  to  be  due  to  the  following  facts:  At  140"  there  is 
still  a  eonsiderable  vapor  Space  left  in  the  bomb,  the  entire  cover 
being  above  the  liquid  surface.  Buring  the  first  part  of  the  heating, 
the  xyiene  vapor  is  Condensed  so  rapidly  by  the  bomb  that  it  extends 
up  only  for  a  Kttle  distance  above  the  bottom  of  the  bomb,  Iea\ing  the 
Upper  part  completely  out  of  it.  This  causes  an  evaporation  of  pure 
ivater  and  a  condensation  of  it  all  over  the  eolder  cover,  leaving  tlie  So- 
lution too  concentrated.  If  the  bomb  is  shaken  after  reaching  the  tem- 
perature of  the  bath  and  quickly  retumed,  the  same  action  does  not 
repeat  itself,  since  the  top  is  now  as  hot  as  the  bottom.  The  bridge 
readings  are  now  eoiitinued  (usually  for  about  thirty  minutes).  tili  one 
periectly  constant  for  ten  to  fifteen  minutes  is  obtained. 

The  bomb  is  then  transferred  to  the  naphthalene  bath.  Shaking  was 
found  to  have  no  effect  at  this  temperature  owing  doubüess  to  the  fact 
that  the  üquid  level  has  theo  risen  almost  to  the  cover,  so  that  large 
drops  cannot  adhere  to  the  latter,  and  to  the  fact  that  the  surface  ten- 
sion  has  diminished,  so  that  less  water  is  held  eünging  to  the  walls  of 
the  narrow  Chamber  in  the  cover. 

The  bomb  is  next  brought  into  the  281 "  bath.  It  is  now  necessary  to 
keep  constant  watch  of  the  conductivity  between  the  upper  auxiliary 
electrode  and  the  waUs  of  the  bomb,  so  as  to  be  sure  that  too  much 
Solution  has  not  been  put  into  the  bomb.     The  reasons  for  putting  in 
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Solution  euoagh  at  the  start  to  so  nearly  fill  the  bomb  at  the  highest 
temperature  are  first,  to  reduce  the  vapor  space  at  all  the  temperaturcs 
as  much  ss  possible,  slnce  a  eorreetion  has  to  be  made  for  the  amount 
of  solvent  in  this  Space;  and  secoiidly,  to  see  that  tlie  bomb  is  ab- 
solutely  tight  even  at  the  highest  temperature,  when  the  Solution  is  in 
eontact  with  the  upper  electrode.  This  latter  is  important,  since  a  leab, 
if  it  took  place  above  the  liqnid  level,  would  cause  a  loss  of  pure  sol- 
vent and  a  consequent  increaae  in  the  coneentration  of  the  Solution. 

After  eompleting  the  measarements  at  281",  the  bomb  is  retumed 
to  the  218"  bath,  then  to  the  140"  bath,  and  finally  it  is  brought  back 
to  26*.  In  going  from  a  higher  temperature  to  a  lower,  much  time  is 
saved  by  cooling  the  bomb,  in  front  of  a  fan  outside  the  bath,  to  a 
temperature  which  is  at  least  as  low  as  that  next  desired;  for  while 
heating  in  a  vapor  bath  is  rapid,  the  cooHng  in  it  of  a  hotter  body  is 
very  slow,  Dnring  the  örst  half  of  the  oxperiment,  ■where  the  bomb  is 
introduced  each  time  into  a  hotter  bath,  stirring  inside  the  bomb  takes 
place  of  itself,  it  being  aceomplished  by  the  rising  vapor  bubhles  and 
the  rapid  convection  currentg  caused  by  the  bottom  of  the  bomb  being 
so  much  hotter  than  the  top  dnring  the  heating.  During  the  seeond 
half,  it  is  necessary  to  provide  for  this  hy  shaking  the  bomb  hefore 
pntting  it  into  each  bath.  How  much  shaking  is  necessary  ean  be 
determined  by  repeating  the  Operation  and  seeing  whether  the  eondue- 
tivity  has  been  affeeted  by  it. 

The  advantages  derived  from  cooling  the  bomb  down  through  the 
same  series  of  temperatures  and  again  taking  measureraents  are  that 
these  fumish  a  check  on  the  accuraey  of  the  preceding  ones,  and  es- 
pecially,  that  they  show  whether  or  not  there  has  been  any  contamination, 
and  if  so,  between  what  temperatures  it  took  place,  and  how  much  it 
amounts  to. 

The  bomb  is  opened  as  soon  as  the  experiment  is  completed, 
since  otherwise  there  may  be  trouble  in  getting  the  cover  off  because 
of  the  streng  adhesion  of  the  gold  packing  ring  to  the  platinum  lining 
below.  This  effect  increases  with  use,  since  a  small  amount  of  gold 
from  the  ring  adheres  to  the  platinum  each  time,  and  subseqnent  rings 
will  adhere  more  firmly  to  this  gold  than  they  would  to  a  clean  plat- 
inum surfaee.  The  effect  can  easily  be  reduced,  however,  as  soon  as 
it  grows  troublesome,  by  rubbing  the  platinum  cover,  where  it  comes 
in  eontact  with  the  ring,  with  a  hurnisher  and  by  marking  in  the 
groove  with  a  lead  pcncil.  The  trace  of  graphite  which  adheres  to 
the  surfaee  is  very  effective. 
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Wheii  tlie  bomb  is  not  in.  use,  güod  water  is  left  standiiig 
in  the  lower  pai't.  The  coTer  is  inverted  anä  tlie  upper  Chamber 
similarly  kept  filled  with  water.  If  for  the  next  experimeat  a  more 
dilute  Solution  is  to  be  employed,  the  bomb  must  first  be  heated  with 
good  water  to  perhaps  218"  for  some  little  time.  No  amount  of  rin- 
sing  or  soaking  out  at  ordinary  temperatuies  will  answer  the  purpose. 
There  is  on  this  aeeoimt  a  great  saving  of  time  effeeted  by  beginniug 
with  the  dilutest  Solution  to  be  investigated,  and  afterwards  measuring 
those  more  and  more  concentrated. 

Our  measurements  at  306°  were  earried  out,  for  the  most  part, 
after  complete  experiments  up  to  281"  had  been  made,  so  that  they 
iisually  consisted  merely  of  measurements  at  26,  306,  and  again  at  26''. 

■y.   Procedure  for  the  SpeciAc -Volume  Measurements. 

To  determine  the  specific  volume  of  a  Solution  at  any  temperature, 
such  au  amount  of  Solution  is  weighed  into  the  bomb  as  will  bring  Üie 
liquid  level  up  onto  the  aujciliary  electrode  at  that  temperature.  This 
amount  was  determined  by  snccessive  heatings  with  increasing  Tolumes 
of  Solution. 

A  pipette  of  the  form  given  in  Fig.  8  was  made  for  each  of 
the  temperatures  218,  281  and  306".  The  stem  is  graduated  bo- 
tween  a  and  h,  and  the  capacity  up  to  these  points  is  roughly 
,  determined  by  weighing.  The  volume  of  the  pipette  is  made 
such  that  for  water  or  dilute  Solutions  it  wOl  deliver  the  right 
amount  into  the  bomb  when  filled  up  to  the  point  h.  For 
more  concentrated  Solutions  the  expansion  is  less,  so  that  more 
of  the  Solution  must  be  used.  The  graduations  on  the  pipette 
serve  only  as  an  indication  of  how  much  Solution  to  take.  The 
exact  amount  nsed  is  obtained  by  weighing  the  pipette  filled  and 
then  again  after  diseharging.  During  the  weighing  the  tip  is 
covered  with  a  smaH  test-tube,  c,  which  is  held  on  by  the  rub- 
ber  band,  d. 

The  bomb  is  first  dried  out  by  rinsing  it  with  aleohol  and 
ether.  The  residue  left  by  the  ether  upon  evaporation  is  suf- 
'■■'S'  <■■  ficient  to  affect  the  conductivity  of  the  diluter  Solutions  em- 
ployed, so  that  no  attempt  was  made  to  determine  the  conductivity  of 
such  Solutions  at  the  same  time  as  their  specific  volume.  The  Solution 
is  boiled  to  expel  the  air.  This  increases  the  concentration  slightiy; 
bnt  this  is  of  no  consequence,  if,  as  was  usually  the  ease,  the  ex- 
periment  was  made  soiely  to  determine  the  specific  volume.     If  it  was 
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also  to  serv-e  for  conductivity  raeasiiremenls,  the  Solution  was  boiled 
genüy  in  a  tall  platinum  vessel  wliich  was  weighed  with  its  eontents 
before  and  after  boiling.  This  gavo  tlie  loss  of  solvent  during  the 
Operation.  Enowing  this  aiid  the  amount  o£  Solution  originaUy  present 
in  the  cylinder,  the  final  coneentration  is  easily  calculated.  After 
weighing  the  Solution  in  from  the  pipette,  the  bomb  is  closed,  and  the 
air  pressure  reduced  to  2  cm.  Upon  heating,  careful  watch  is  iiept  o£ 
the  readings  with  the  auxiliary  electrode  to  raake  sure  that  too  much 
Solution  has  not  been  put  in.  After  the  conductivity  of  the  Upper 
Chamber  has  been  constant  long  enough  to  show  conclusively  that  the 
temperature  has  beeome  stationary  and  that  the  bomb  is  absolutely 
tight  (even  the  slightest  leak  being  of  course  indicated  by  a  constant 
decrease  in  the  conductivity  of  the  Upper  Chamber),  the  conductivities 
between  the  walls  of  the  bomb  and  both  the  upper  and  lower  eieetrodes 
are  measured  carefuUy,  and  the  temperature  of  the  bath  is  observed.  The 
experiment  is  then  complete.   ■' 

The  ratio  of  these  two  conductivities  is  calculated,  and  the  corre- 
sponding  volurac  is  obtained  by  Interpolation  from  a  plot  obtained  as 
described  in  Section  VI.  This  volume,  corrected  for  the  expansion  of 
the  bomb  and  then  dirided  by  the  weight  of  Solution  in  the  bomb, 
gives  the  specific  volume  of  that  Solution  at  the  temperature  in  question, 
and  this  quantity  divided  by  the  specific  volume  of  the  Solution  at  4" 
gives  the  volume  of  that  quanti^  of  the  Solution  that  woiild  at  4" 
occupy  one  cubic  centimeter,  this  quantity  being  most  convenient  in 
subsequent  computations. 

VI.  Standardization  of  the  Apparatus. 
Thermometers.  These  were  calibrated  by  the  method  recom- 
mended  by  Grafts^),  first  for  irregularities  of  bore  and  then  at  the 
fixed  points,  0,  100,  218  and  306".  For  the  last  two  temperatures 
the  vapors  of  boiling  naphthalene  and  of  benzophennne  were  used. 
These  substances  were  obtained  from  Kahlbaum,  and  were  purified 
in  the  manner  suggested  by  Grafts,  until  their  melting  points  came 
within  bis  limits.  The  form  and  dimensions  of  the  vapor  bath  used  in 
establishing  the  218  and  306"  points  were  essentially  those  given  by 
him.  To  reduce  the  temperatures  lying  behveen  the  fixed  points  to  the 
gas  Scale,  his  table  of  correctJons  for  French  glass  was  also  used,  our 
thermometers  being  of  the  same  malte  as  those  used  by  him.     At  the 


■)  Amer.  Chem    Jüiirn    5,  307— a38  (1883—84). 
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beginning  every  temperatiire  measurement  was  followed  by  a  lag  ice 
reading;  but  this  was  found  to  be  unnece^ary,  since  the  thermometers 
showed  no  lag.  The  ice  reading  was,  liowever,  taten  frequently,  to  make 
aure  that  the  zero  did  not  change  from  another  cause,  —  evaporation 
of  mereury  from  the  bnlb  below  and  condensation  üi  tho  Chamber  above. 
This  effect  was  not  apparent  even  after  long  use  at  temperatur^  up  to 
280";  but  above  this  the  zero  would  fall  perhaps  0-1 "  from  two  or  three 
days'  use.  When  in  iiso  at  306",  instead  of  taking  au  ice  reading,  the 
thermometer  was  first  placed  in  the  benzophenone  lieater  and  then  in 
the  ealibrating  apparatus  containing  perfectly  pure  benzophenone.  The 
difference  in  reading  (usually  amounting  to  0-1 — 0-2")  was  dedacted 
from  the  true  boiling  point  of  benzophenone  at  the  observed  barometric 


Two  thermometers  were  calibrated  in  this  way,  and  in  actuai  use 
their  correeted  readings  were  always  found  to  agree  satisfactorüy  with 
each  another. 

Slide-Wire  Bridge  and  Resistance  Coils:  The  slide-wire  was 
calibrated  by  the  method  of  Stronhal  and  Barus^).  The  resistance- 
eoils  were  calibrated  by  compai'ison  with  a  Standard  bridge  of  this  In- 
stitute. 

The  Cell-Constant:  In  order  to  reduce  the  observed  to  specific 
conductivities,  the  „cell-constant"  was  determined  in  the  usual  manner, 
by  measuring  in  the  bomb  Solutions  of  known  eonductivity.  Por  this 
purpose  the  measurements  at  26"  of  the  Solutions  of  both  potassium  and 
sodium  Chlorides,  which  were  afterwards  studied  at  higher  temperatures, 
were  employed,  the  mean  of  the  most  reliable  of  them  being  taken. 
(See  Section  XL) 

The  Volume  of  the  Solution  in  the  Bomb  and  the  Corre- 
sponding  Cell-Constant  Eatio:  It  was  atated  above  that  the  volume 
of  the  Solution  at  any  time  in  the  bomb  was  determined  by  measuring 
the  ratio  of  the  conductivities  between  the  wails  of  the  bomb  and  the 
lower  and  npper  electrodes,  respecüvely,  This  ratio  will  hereafter  be 
ealled  the  celi-constant  ratio.  Its  value  is,  of  conrse,  independent  of 
the  nature  of  the  Solution  in  the  bomb,  and  is  determined  fully  by  its 
height  in  the  narrow  Chamber,  and  therefore  by  its  volume.  To  find 
the  values  coiresponding  to  different  volumes,  we  proeeeded  as  follows: 
The  bomb   is  first   dried  by   rinsing  it  with  alcohol  and  ether.     Some 


1)  Wied.  Ann.  10,  326  (1880).     See  also  Kohlrausch  und  Holboi 
vermögen  der  Elehtrolyte  45  (18981. 
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0-02  molar  potassiuni  chloride  swliitioiiM  is  then  boiied  to  fiep  it  froni 
air,  aad  right  after  cooling,  enougli  uf  tlus  to  fill  the  bittom  part  of 
the  bomb  to  within  1 — 2  mm  of  the  flange  is  weighed  m  from  a  pi- 
pette.  The  moiith  of  the  pipette  la  kept  under  the  surface  to  dimmiah 
the  absorption  of  air.  The  cover  i&  next  put  on  and  screwed  down, 
care  being  taken  not  to  tip  the  bomb  enough  to  get  any  of  the  sohi- 
tion  up  onto  the  mouth  of  the  tube  T^  By  means  of  the  water  pump, 
the  air  pressure  in  the  bomb  is  redaceJ  to  about  2  cm,  and  the  vahe 
is  then  closed.  If  the  air  is  not  removed  from  the  solutmn  at  the  stait, 
it  eomes  out  rapidly  upon  reducmg  the  pressuie  and  spatters  some  of 
the  Solution  up  into  the  tube  T^,  thu->  allowmg  it  to  be  swept  ont  bv 
the  air  current. 

The  lead-wires  aro  now  bolted  on  and  the  bomb  is  placed  in  the 
liquid  xylene  bath,  serving  ordinarily  for  the  26"  measnrements,  and 
the  temperature  of  the  latter  is  raised  by  means  of  the  heating  coil. 
The  liquid  level  in  the  bomb  is  at  the  start  about  3  mm  below  the 
point  of  the  auxiliary  electrode,  so  that  the  resistance  of  the  upper  cell 
is  shown  by  the  eondiietivity  apparatus  to  be  infinite ;  but  upon  heating, 
the  leve)  rises  and  finally  touches  the  electrode,  whereupon  the  resis- 
tance Buddenly  sinks  to  perhaps  1000  ohms.  The  temperature  of  the 
bath  {perhaps  about  ISC*)  is  now  held  constant  until  the  Solution  in  the 
bomb  has  also  attained  it,  as  will  be  indicated  by  the  resistance  of  the 
lower,  and,  far  more  sensitively,  by  that  of  the  upper  cell  becoming 
constant.  Both  these  resistances  are  then  noted,  and  the  temperature 
is  measured. 

The  temperature  is  now  raised  by  steps  of  three  or  four  degrees 
until  that  ratio  of  the  cell-constants  is  reached  which  corresponds  to  tho 
bomb  being  almost  completely  füll.  This  limiting  ratio  can  be  deter- 
mined  cold  at  any  time  by  meaauriug  the  resistance  of  the  lower  ceU 
and  then  inverting  the  bomb  and  measuring  that  of  the  upper  cell. 
Finally,  the  ceil-constant  ratios  are  plotted  as  abscissae  and  the  eorre- 
sponding  volumea  as  ordinates,  whereby  a  straight  line  is  obtained. 

The  eomputation  of  the  volumes  is  made  with  the  help  of  the  fol- 
lowing  data.  Zeperniek  and  Tammann^)  have  fomid  that  eqnal  volumes 
of  a  0-52-norm.  potassium  chloride  Solution  and  of  water  at  0'>  upon 
heating  from  that  temperature  to  140''  become  different  from  each  other 


')  The  reasons  for  taking  tbis  Solution  instead  of  pure  water  are  that  it  malies 
the  conductivity  at  the  upper  electrode  high  enoiigh  lo  give  a  good  minimum,  and 
that  the  Solution  is  so  streng  that  contamination  could  not  possibly  malte  any  trouhle. 

ä)  This  Zeilschr.  16,  665  jlSOö). 
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by  only  0-1  percent.  It  is  therefore  perfectly  safe  to  assnme  that  the 
expansion  of  the  0-02-Dorm.  potassium  chloride  Solution  used  by  us  is 
the  same  as  that  of  pure  water.  rrora  Hirn's^)  results  the  specific 
volume  of  water  at  the  temperature  in  question,  but  nnder  a  pressure 
of  14'8  atmospheres,  may  be  obtained.  At  135",  the  raean  temperature 
of  the  ealibration  experJments,  the  vapor  pressure  is  3-1  atmospheres. 
Hirn's  result  should  then  be  reduced  to  this  pressure.  The  coefficieot 
of  eompressibility  of  water  has  been  investigated  by  PagUani  and  Ti- 
eentini^)  up  to  100".  Plotting  values  and  extrapolating,  gives  0-000048 
for  the  coefficient  at  135",  or  for  the  fractional  decrease  iu  Tolnme 
per  atmosphere  pressure.  Hirn's  valne  should  then  be  inci'eased 
by  0-000048  (14'8  —  3-1)  X  100  ^  0'056  %.  Multiplying  the  value 
so  obtained  by  tho  weiglit  of  sointion  employed  and  by  the  specific 
gravity  of  the  cold  Solution  referred  to  water  at  the  sarae  temperature, 
the  volume  corresponding  to  the  obserred  cell-constant  ratio  is  obtained. 

Vn.  Freparation  of  the  Substances  and  Solutions. 

The  sodium  chloride  used  was  purified  by  preeipitation  with  hydro- 
chloiic  acid  gas.  It  was  then  washed  with  hydrochloric  aeid,  dried, 
and  finally  ignited  until  decrepitation  ceased. 

The  potassium  chloride  was  precipitated  twice  with  hydrochloric 
acid  gas,  crystalHzed  from  bot  water,  dried,  and  finally  ignited. 

Solutions  were  made  up,  by  weighing  out  the  salts,  so  as  to  be 
almost  exaetly  0-1  and  O-Ol-norm.  at  4",  The  Solutions  of  smaller  con- 
centration  were  made  by  diluting  the  O'01-norm.  one  with  the  help  of 
two  graduated  flasitB. 

The  equivalent  weights  used  are  as  follows:  K=  39-14,  Na  ^= 
23-05,  Cl  =  35-46.     AU  weighings  were  reduced  to  a  vacuum. 

The  water  used  throughout  tliis  investigation  was  prepared  by 
redistilling  ordinary  distilled  water,  to  whieh  alkaline  permanganate  So- 
lution was  added,  from  a  steam-jacketed  copper  still  with  a  tin  con- 
denser.  The  first  quarter  of  tho  distillate  was  rejected,  and  the  follow- 
ing  portions  were  Condensed  bot  (between  60"  and  90").  The  water 
had  a  specific  conductivity  of  (0'7  to  l'0)xlO~*^  reciprocal  ohms. 

■)  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  10,  32  (1867),  His  series  of  obaervaüons  Covers  the 
ränge  of  temperature  up  to  180°.  Between.  110  and  143*  bis  values  differ  from 
those  found  by  Zepernick  and  Tammann  by  only  0-02  percent. 

ä)  Landolt  und  Börnstein,  TabeUen,  S.  96  (1894). 
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vm.  Disoussion  of  the  Syatematic  Errora  and  their  Correction. 

Errors  Affeeting  the  Specifie-Volume  Values:  1.  lo  caleula- 
tiag  the  specific-vohune  values,  the  volume  of  the  bomb  was  directly  deter- 
miued  at  about  135",  as  described  in  Seetion  "VI,  and  the  expansion  of  the 
metal  from  this  point  to  the  temperatures  of  the  experiments  was  correc- 
ted  for.  Andrews^),  working  with  „soft"'  cast  steel,  which  corresponds 
to  the  material  from  which  the  bomb  was  eonstructed,  found  the  mean 
coeffieient  of  cubical  expansion  between  100  and  300"  to  be  0000045; 
and  this  valiie  was  adopted  for  the  corrections.  Tlie  difference  between 
his  steel  and  that  used  in  the  bomb  can  hardly  be  great  enough  to 
cause  an  appreciable  difference  in  the  coeffident  of  expansion,  since 
liis  values  for  two  steels  as  different  as  Bessemer  steel  with  0'15%  com- 
bined  earbon  and  cast  steel  with  0-45''/(,  differ  by  only  6"/^;  and  an 
error  of  even  Q%  in  the  coeffieient  of  expansion  would  produce  a 
maximum  error,  even  at  306",  of  only  005 "/o  in  the  specific  volume. 

2.  The  quai'tz-crystal  ciip  expands  upon  heating,  thus  diminishing 
the  volume  of  the  bomb  occupied  by  the  Solution.  The  correction  for 
Ulis,  even  at  SOö",  amounts  to  only  — 0'03"/o. 

3.  The  bomb  expands  owing  to  the  pressure  within.  At  306°, 
where  this  correction  is  greatest,  the  vapor  pressure  plus  the  air  pres- 
sure may  be  estimated  at  100  atmospheres.  Assuming  that  the  modulus 
of  elasticity  of  the  steel  is  17372  kg  per  sq.  mm,  which  is  the  value 
found  by  Pisalj'o^)  at  300",  the  volume  correction  due  to  this  cause  is 
+  0-025  "/„.  This  is  opposite  in  sign  and  essentially  equal  to  the  prece- 
ding  correction:  they  therefore  eliminate  eaeh  otlier. 

4.  The  volume  of  the  tube  T^  is  only  0-07  ccm  or  006"j'o  of  the 
whole  volume  of  the  bomb.  It  is  therefore  so  small  that  no  irregular- 
ities  in  the  extent  to  which  it  is  filled  with  Solution  could  mucli  affect 
the  result. 

5.  The  volume  of  the  bomb  depends  somewhat  on  the  extent  to 
which  the  large  nut  is  tightened  up  and  the  gold  paeking  ring  com 
pressed.  Tour  of  the  gold  rmgs  which  had  been  used  were  chosen  at 
random,  and  the  mean  thickness  of  each  was  calculated  from  measure- 
ments  made  at  eight  equidistaut  points  with  a  niicrometer  caliper.  The 
average  deviation  from  the  mean  thickness  of  these  rings  was  such  as 
to  affect  the  volume  of  the  bomb  by  only  002"/o.  So  this  source  of 
error  can  be  iinhesitatingly  disregarded,  especially  as  each  final  specific- 

M  Proc.  Roy.  Soc.  43,  299  (1887). 
ä)  Nuovo  Cimento  (3)  4,  152  (1878). 
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vülume  valae  is  the  mean  of  the  values  obtaiiied  fi'om  several  indepen- 
dent  runs. 

6.  The  bomb  is  never  completely  filled  with  liquid,  tlie  vapor  spaee 
amounting,  oii  aii  average,  to  about  1  ccm  or  0-8  "/„  of  the  total  volume 
of  the  bomb  {about  124  ccm),  A  certain  fractioii  of  the  water  is  there- 
fore  Yaporized,  and  the  specific  volume  appears  too  small  by  a  corre- 
spoiiding  amount.  The  specific  volume  of  the  vapor  is  not  jet  knowu 
above  200".  By  extrapolation,  however,  from  the  values  up  to  200", 
the  specific  volume  of  tlie  vapor  at  218°  is  found  to  be  seventy-five 
times  that  of  the  liquid.  From  this  it  follows  that  at  218"  the  correction 
is  only  1/124  X  1/75,  or  about  0.01*>/o. 

Such  a  caieulation  is  not  possible  at  tlie  higher  temperatures,  281" 
and  306";  but  that  no  considerable  error  arises  from  this  sonree  was 
shown  by  direct  experiments.  Namely,  when  two  or  more  specific- 
vohime  determinations  were  made,  the  amount  of  Solution  taken  in  the 
different  experiments  was  purposely  varied,  so  that  the  vapor  space 
should  Vary  from  about  1-8  ccm  to  1  ccm.  If,  now,  a  considerable 
amount  of  the  water  were  present  in  the  vapor  space,  the  specific-vo- 
lume  values  obtained  would,  of  course,  be  larger  the  smaller  that  spaee. 
As  a  matter  of  fact,  however,  the  values  obtained  with  the  1  ccm  vapor 
space  were  as  often  gmaüer  as  thoy  were  lai^er  than  those  obtained 
with  the  1-8  ccm  vapor  spaee.  In  other  words,  no  differenee  gi'eater 
than  the  variable  experimental  error  was  observed.  Täie  error  due  to 
this  sourco  is  therefore  probably  less  than  0-1  "/q. 

7.  The  temperature  measurements  may  be  regarded  as  accurate  to 
within  0-2";  and  this  o£  itseLf  introduees  an  uncortainty  of  only  0'07"/o 
in  the  worst  ease,  that  of  the  306"  values.  That  the  bomb  and  its  Con- 
tents actnally  attained  the  temperature  of  the  surrounding  vapor  is 
shown  by  the  fact  that  the  extremely  sensitive  reading  of  the  upper 
electrode  remained  eonstant  indefinitely  after  it  had  once  beeome  so; 
and  by  the  fact  that  there  eonld  not  be  a  continuous  loss  of  heat  of 
appreeiable  magnitude  from  the  bomb  to  the  surroimdings,  since  upon  the 
sides  the  bomb  was  proteeted  against  radiation  and  cold  convection-cur- 
rents  by  the  iron  shield  with  the  vapor  outside,  and  slnee  above  there  was 
always  a  layer  of  vapor  10  cm  in  height,  and  since  the  dropping  back 
of  Condensed  liquid  onto  the  bomb  was  prevented  by  the  mica  shield; 
moreover,  the  copper  lead-wires  were  only  1-2  mm  in  diameter  and 
passed  through  the  Upper  layer  of  vapor  before  emerging. 

8.  Another  possible  source  of  error  might  be  the  gafhering  of  vapor 
bubbles   on    the    under   surface    of   the    cover,    wliereby    the    apparent 
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voliime  of  tlie  licLuid  would  be  inereased.  Tiiat  this  did  not  occiir  was 
slioivn  by  removtng  tJie  bomb  from  the  heater,  shaking  vigoroiisly,  imme- 
diately  replacing  it,  and  taking  conduetivity-readings  as  soon  as  the 
temperature  had  again  become  constant,  whereby  the  same  readings  were 
obtained  as  before  tiie  shaking. 

9.  The  air  was  not  entirely  removed  from  the  bomb  at  the  Start, 
and  as  the  Solution  expands  and  the  temperature  rises,  the  air  pressure 
increases.  Assumiag  that  the  preliminary  boiling  had  removed  aU  of 
the  air  from  the  Solution  'in  the  beginning,  and  that  there  is  no  solu- 
bility  oi  the  air  in  the  liquid  at  the  high  temperatures,  its  pressure 
can  be  calculated  by  tlie  gas-laws.  At  the  temperatures  of  218,  281, 
and  306"  it  woidd  thus  amount  to  about  1,  2,  and  2-5  atmospheres 
respectively.  The  effect  of  these  air  pressnres  on  the  specific  volurae 
valnes  cannot  be  calculated,  since  the  compressibility  at  these  temper- 
atures is  not  known;  but  for  these  small  pressures  it  is  undoubtedly  less 
than  the  errors  of  Observation. 

10.  If  the  vapor  abore  the  solufion  had  an  appreciable  conducti- 
vity it  would  make  the  conductivity  between  the  upper  electrode  and 
the  bomb  appear  too  great  But  this  is  not  the  case,  as  is  shown  by 
the  fact  that  unless  the  liquid  is  in  eontaet  with  the  electrode  there  is 
no  measurable  conductivity  here,  even  at  306"  with  a  01-normal  KOI 
Solution.  "We  can  at  present  only  assign  an  upper  limit  to  the  con- 
ductivity of  the  vapor:  but  it  certainly  does  not  esceed  ^iäooooo  P*^ 
of  tliat  of  the  Solution. 

Errors  Affeeting  the  Conductivity  Yalues:  1.  All  the  errors  in 
the  values  of  the  specific  volume  have  an  effect  of  the  same  magnitude 
upon  those  of  the  equivalent  conductivity,  with  the  important  exception 
of  that  due  to  the  amount  of  solvent  in  the  vapor  space  at  the  two 
highest  tenaperatures ,  281  and  306".  No  error  arises  from  this  last 
souree  by  reason  of  the  fact  that,  owing  to  the  inerease  in  eoncentra- 
tioa  of  tlie  Solution,  the  specific  conductivity  increases  in  the  same  pro- 
portion  as  the  volurae  diminishes;  for  at  281  and  306°  (but  not  at 
140  and  218")  the  quantity  of  liquid  in  the  borab  was  the  same  in  the 
two  series  of  measurements. 

2.  The  cell-constaut  might  be  expected  to  vary  with  the  height  of 
the  liquid  level  in  the  bomb;  but  direct  experiment  showed  that  for  the 
ränge  of  the  liquid  level  in  our  measurements  the  effect  of  this  was 
less  than  the  error  of  Observation.  The  smaUest  amount  of  Solution  em- 
ployed  in  any  of  the  experiments  was  first  intrndnced  into  the  bomb 
and  the  conductivity  measured  at  26".     Tlien  more  of  the  same  Solution 

Zelisthiia  f.  pbjsik.  Chemie.  XLVI.  23 
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was   introduced   until   the  liquid  was  in  contact  with  the  whole  eover; 
but  tJie  resistance  was  not  measurablj  changed. 

3.  The  ceÜ-constant  changes  with  the  temperature  owing  to  two 
caitses:  first,  the  expansion  of  the  quartz-erystal  ciip;  and,  seeondly, 
that  oi  the  bomb  itself.  The  coirection  for  this  is  caleulated  as  foDows: 
The  resistance  inside  the  bomb  may  be  considered  as  made  up  of  two 
parts,  that  of  (a)  inside  the  crjstal  cup,  and  that  of  (h)  between  the  mouth 
of  the  cup  and  the  platinum  liniiig.  The  ratio  of  a  to  i  can  be  roughly 
determined  by  putting  any  Solution  into  the  bomb,  measuring  the  resis- 
tance, and  then  introducing  a  third  electrode  in  the  form  of  a  platinum 
disk  placed  over  the  mouth  of  the  cup,  and  measuring  the  resistance 
between  this  uew  electrode  and  the  electrode  at  the  bottom  of  the  cup. 
This  ratio,  so  determined,  is  not  strietly  ideiitieal  with  the  actual  one, 
since  the  lines  of  current-flow  inside  the  quartz  cup  have  been  some- 
what  changed  in  direction  by  the  interposition  of  the  new  electrode; 
but  for  the  present  purpose  the  approximation  suffices.  The  ratio 
aj(a-\-h)  was  thus  found  for  CeU  II  to  be  615|805.  Le  Cbatelieri) 
has  studied  the  expansion  of  quartz  both  parallel  and  at  right  angles 
to  the  main  axis  up  to  1000";  and,  with  the  help  of  his  values,  the 
resistance  of  one  of  the  eups  was  calculated  to  decrease  by  0-69  "/„  of 
its  value  upon  heating  from  26  to  306".  Multiplying  this  by  aj[a-\-h} 
gives  O^öS^/o  for  the  decrease  in  the  resistance  of  the  bomb  due  to  the 
expansion  of  the  cup.  On  the  other  band,  b  will  increaseat  a  rate 
roughly  proportional  to  the  linear  expansion  of  the  bomb,  or  between 
26  and  306»  by  0000015  X(b06— 26),  or  0-42%.  Multiplying  this  by 
b!{a-\-b)  gives  0'10%  for  the  increase  in  resistance  of  the  bomb  due 
to  the  expansion  of  the  shell.  The  total  decrease  in  the  resistance  of 
the  bomb  is  therefore  043  %.  The  change  in  tlie  cell-constant  is  simi- 
larly  calculated  for  tlie  other  temperatures.  These  corrections  are  given 
in  Table  IV  and  have  always  been  applied  to  the  results. 

4.  The  effect  of  the  pressure  on  the  cell-constant  is  entiieh  negli- 
gible.  For  at  306"  the  radius  is  inereased  by  the  pressure  0  01"/,  ind 
this  affeets  the  cell  constant  by  only  0-002  "/q. 

5.  The  resistance  of  the  lead-wires  has  to  be  deducted  from  the 
measured  resistance  of  the  bomb;  and  since  a  portiou  of  the  leads  n 
subjeeted  to  the  temperature  of  the  bath,  this  eorrectirn  1*^  different  fm 
different  temperatures.  This  resistance  may  he  considered  is  made  up 
of  three  parts:  Ä^,  the  constant  resistance  of  the  hea^T  leidt-    i?,    the 

')  Compt.  rend.  108,  1046  (188!)}. 
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resistauce  of  the  small  leading-  in  wires,  L^  and  L.^;  and  Ä,,  that  of  the 
steel  electrode  rod.  jRj  and  Ji^  were  measured  at  room  temperature. 
Por  the  other  temperatui'es  R^  was  ealculated  fi-om  ita  vahie  at  rooiii 
temperature.  Äg  was  ealculated  from  ite  dimensions  and  the  specific 
resistanee  of  steel.  The  maximum  value  (at  306*)  of  the  total  resistance 
the  lead-wires  was  0-061  ohms. 

6.  In  the  case  of  the  more  dilute  Solutions  it  .was  necessary  to 
correct  for  the  conductivity  of  the  water  used.  To  do  this,  some  water 
prepared  in  the  same  way  and  of  the  same  conductivity  as  that  used 
for  making  up  the  Solutions  was  put  into  the  bomb,  and  just  such  a 
set  of  experiments  was  made  with  it  as  had  been  made  with  the  Solu- 
tions. Then  for  any  temperature  the  conductivity  of  the  water,  meaa- 
ured  at  that  same  temperature  and  under  the  same  conditions,  was  de- 
ducted  from  that  of  the  solntion.  This  at  the  same  time  corrects  for 
containination ,  since,  with  a  dilute  neutral  Salt  Solution,  there  is  no  ap- 
parent  reason  why  the  contamination  should  not  be  the  same  as  for  water. 
For  the  dilutest  Solution  used,  0-0005-norm.,  tlie  maximum  correction 
(at  306")  amounta  to  l-y^.     (See  also  Section  XL) 

7.  In  the  conductivity  experiments,  the  vapor  space  at  140  and 
218"  was  considerable,  so  that  at  these  temperatures  a  correction  has 
to  be  applied  for  the  vapoiized  solvent,  since  the  Solution  is  more  con- 
centrated  tlian  it  would  otherwise  be.  This  correction  was  ealculated 
from  the  known  volume  of  the  vapor  in  the  bomb  and  itg  specific  volume, 
using  for  the  latter  the  data  of  Zeuner^),  which  go  up  to  200",  and 
extrapolating  for  the  218"  vaJue.  The  correction  amonnts  to  -|-0-05"|o 
at  140'^  and  -|-  O-IS",',,  at  218".  As  explained  above,  it  is  not  required 
in  the  case  of  the  281  and  306"  values. 

8.  The  temperature  measureraent  at  26"  is  certainly  more  accurate 
than  the  work  requires.  Above  this,  the  temperature  reading  is  pro- 
bably  correct  to  0-2".  Most  of  the  imcertainty  in  the  equivalent  con- 
ductivity values  introduced  by  this  possible  error  finds  expression  in 
the  specific-vohime  values,  and  tbis  has  already  been  considered.  Be- 
sides  this  there  is  the  much  smaller  effect  on  the  observed  resistance 
ot  the  bomb.  The  total  uncertainty  in  the  equivalent  conductivity 
arises  from  both  these  sources;  that  due  to  0-2"  is  in  the  worst  case 
(at  218")  0-09"|(„  and  where,  as  has  usually  been  the  case,  several  ex- 
periments are  made  and  the  mean  taken,  this  effect  tends  to  be  elimi- 
nated. 
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IX.    The  Experünental  Data  Relating  to  the  Specific -Volume 
D  eterminatioiis . 

All  of  the  measiirements  have  been  included  in  Table  1,  with  tbe 
exception  of  two,  which,  tliough  agreeing  well  with  the  others,  were 
known  to  be  less  reliable. 

The  first  and  second  columns  are  seif  explanatorj-. 

Table  1. 
The  Specific-Volume  Data. 


Date 

Salt 

per  liter 

'='■ 

W.ighc  of 

üllred 

Specific - 

Specifie-Vol, 

'21874° 

Mar.  31,  1902 
Apr.  2,       „ 
Apr.  3,       „ 

NaCl 

0-002 

216-8 
217.2 
217.9 

104-16 
104-58 
103-44 

122-75 
123-58 
12-2-18 

1-1831 

1-1863 

1-1851 
1-1878 
1-1861 

Mean     1-1863 

:t.  May   1902 

NaCl 

0-1 

218-0 

103-52 

121-79 

1-1862     ,     1-1862 

NaCl 

0-002 

281,0 
281-1 

Ö2-11 
92-97 
92-65 

122-08 
123-51 
122-94 

281  VI« 

Apr.  14,  1902 
Apr.  14,      „ 
Apr.  18,      „ 

1-3343 
13374 
1.3359 

1-3343 
13372 

1-3356 

Mean    1-3357 

Apr.  29,  1902 
Maj  1,        „ 
June  19,     „ 

NaCl 

O-I 

281-2 
280-7 
281.8 

92-83 
93-27 
98-34 

122-07 
122-37 
122-85 

1-3237         1-3287 

1-3207         1.3275 

1-3248         1-3272 

Mean    1-3278 

306 '/4" 

Mar.  11,  1903 
Mar.  27,     „ 

NaCl 

0'002 

306-3 
305-8 

85-40 
85  35 

12182 

121-30 

1-4373     1     1-4360 
1.4318     !     1-4327 

Mean     1-4343 

Feb.  20,  1903 

NaCl 

0-01 

306-7  1     85-69 

122-14 

1-4362     1     1-4337 

Jan.  17,   1903 
Mar.  31,      „ 

NaCl 

0-1 

305-2 
305.2 

86-39 
87.01 

120-94 
1-21-92 

1-4106    1     1-4201 

1-4117     1     1-4212 

Mean    1-4207 

Feb.  17,  1903 
Feb.  18,      „ 

KCl 

0.01 

1304-7 
3II6-0 

85-61 
85-76 

121-24 
122.01 

1-4270    j     l-433n 

,    1-4335    1     1-4342 

Mean    1-4338 

Jan.  30,    1903 
Feb,  10,      „ 
Feb.  16,     „ 
Feb,  16'),  „ 

KCl 
»lution 

0.1          304.9       86-75 
306.3       86-78 
30Ö.3        86-41 
305.3        86-41 

as  in  preceding  experiment 

12156 

12-2.05 
12129 

121-24 

atler  coo 

1.4119         1-4233 
1-4171          1-4223 
1-4143         1-4239 
1-4137         1-4233 

Mean    1-4232 

')  Same  e 

ing,  shaking  and  re- 
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The  third  column  gives  the  coneenfration  of  the  soliitioa  at  4**, 
expressed  in  equi\'alent8  per  liter. 

The  fourth  eolumn  gives  the  corrected  temperature  oi  the  ex- 
periment. 

The  fifth  column  gives  the  nuniber  of  grams  of  Solution  whieh 
was  weighed  into  the  dry  bomb'  at  the  Start. 

The  sixth  column  gives  the  volume  expressed  in  eubic  centimeters, 
which,  at  the  temperature  (135")  at  whieh  the  bomb  was  ealibrated, 
corresponds  to  the  observed  eell-eonstant  ratio,  This  volume  was  ob- 
talned  by  interpolation  from  a  plot  niade  as  described  in  Section  VI. 
The  actual  Tolume  oeeupied  by  the  Solution  at  the  higher  temperature 
is  greater  than  thia  by  an  amount  equal  to  tlio  expansion  of  the  bomb 
upon  heating  from  135"  to  that  temperatm«.  Äs  there  stated,  the  tem- 
perature-eoefficient  of  volume-expansion  of  the  steel  shell  of  the  bomb 
is  a^umed  to  be  0'000045  per  degree. 

The  seventb  column  gives  the  specific- volume  of  the  Solution  at  the 
temperature  of  Observation.  It  is  obtained  by  dividing  the  values  of  the 
preceding  column,  after  correcting  them  for  the  expansion  of  the  bomb 
as  just  described,  by  the  weight  of  Solution  given  in  the  fifth  column. 

The  last  eolumn  gives  the  ratio  of  the  specific-volunie  at  the  i-ound 
temperatiires  218,  281  and  306",  to  that  of  the  same  Solution  at  4". 
Thus,  this  ratio  shows  the  volnme  oeeupied  by  that  quantity  of  Solution 
which  at  4"  has  a  volnme  of  1  cem.  The  values  are  obtained  from 
those  of  the  preceding  column  by  reducing  them  to  these  temperatures 
by  means  of  the  temperature-coeffieient  obtained  from  our  specific- 
volume  values,  and  then  dividing  the  results  by  the  specitic-volumes  of 
the  Solutions  at  4".  These  specific -volumes  are  as  foUows:  0-9958  for 
0-1-norm.,  and  09996  for  0-01-norm.  sodium  chloride;  and  0-9954  for 
0-1-norm.,  and  0-9995  for  O-Ol-norm.  potassium  chloride^). 

X.   The  Beenlte  of  the  SpecÜic -Volume  Determinatlons. 

The  final  results  are  brought  together  in  the  following  table.  The 
value  at  140"  is  that  found  by  Hirn^)  for  pure  water  reduced  from  the 
higher  pressure  whieh  he  employed  to  the  vapor  pressure. 

')  These  values  were  computed  from  the  densities  given  by  Kohlrausch  and 
Hallwachs  (Wied.  Ann.  50,  122.  1893)  tor  NaCl  at  18",  and  from  that  given  by 
Kohlransch  (Leitvermögen  der  Elektrolyte,  76)  for  a  normal  KCl  Solution  at 
Ih",  under  the  assumptions  that  the  change  in  density  is  proportional  to  ihe  con- 
ccntration  and  that  the  expansion  is  the  same  between  4  and  18°  for  these  Solu- 
tions as  for  water. 

»S  Ann.  Chim.  Phys.  (41  10,  32  (18G7). 
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Table  2. 


tio  of  the  Specific  Volum 


Equlvileut 

Substance 

»ti" 

26« 

140"             218» 

281» 

30ß" 

NaCl 

0.002 

1-0032 

10803 

1-1862 

1-8857 

1-4343 

O'Ol 

1-4337 

0-1 

1-1861 

1-3278 

1-4207 

0.01 

1-4338 

" 

Ol 

- 

- 

1-4232 

The  resiüts  ivith  the  0-002-norm.  Solution  may  be  regarded  as  coni- 
pletely  identical  with  those  that  would  be  obtained  with  pure  water; 
for  this  Solution  contains  only  about  ^-01%  of  salt;  and,  moreover,  the 
cxperiments  themselves  show  that  there  is  no  difference  between  the 
specific-volume  ratio  of  the  0002-  and  0-01-nomi.  Solutions,  and  that 
the  difference  between  the  latter  and  that  of  the  0-1-norm.  Solution  is 
somewhat  iess  than  1\,  which  indicates  that  the  order  of  magnitude 
of  the  difference  between  pure  water  and  the  0-002-norm.  Solution  is 
0-02«/o.  The  specific-volume  of  water  is  therefore  1.186  at  218«,  1-336 
at  281",  and  1-434  at  306  ^  It  is,  aceording  to  onr  estimate  of  the 
possible  errors,  almost  certain  that  these  values  are  not  in  error  by  as 
niuch  as  0-3  "l^i  ^"d  it  is  probable  that  the  error  does  not  exceed  half 
tiiis  amount.  Previous  determinations^)  of  the  specifie-volume  of  any 
considerable  degree  of  aceuracy  have  extended  only  up  to  180", 

Attention  may  also  be  eaJled  to  the  faets  that  the  O-l-norm.  Solu- 
tions between  218  and  306"  expand  appreciably  (0-8 — l-0"/o)  Iess  than 
pure  water,  but  that  the  difference  (Ü-2®/fl)  between  the  Solutions  of  the 
two  salts  scarcely  exceeds  the  experimental  error. 


XI.  The  Experimental  Data  relating  to  the  Conductivity 
D  eterminations . 
The  Cell-Constant    This  was  calcuJated  from  the  conductivity 
nieasurements  at  26",  using  for  the  specific  conductivities  of  the  0-]  and 
0-01-norm.  potassium   chloride  Solutions  the  Standard  values   of  Kohl- 
rausch, Holborn  and  Diesselhorst^)  and  for  the  other  Solutions  the 


')  Hirn,  loc.  cit.  —  WaterRton  (Phil.  Mag.  (4)  26,  116—134.  1863)  has,  t 
lie  Sure,  made  rough  measurementa  from  210  to  320';  but  thia  was  done  in  aglaa 
apparatus  which  was  greally  atlacked. 

ä)  Wied    Ann.  6t,  440  and  451  (1898). 
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valnes  at  18"  of  Kuhlrausch  and  Maltby^)  and  the  temperature  coef- 
ficients  of  Döguisne^).  The  quariz-erystal  cup  which  was  iised  for 
tlie  first  half  of  the  measiirements  (Cell  1)  was  aceidentally  broken,  and 
a  new  üne  had  to  he  substituted  for  the  rest  of  the  work.  After  making 
three  experiments  with  the  new  cup,  the  platinum  lining  of  tlie  lower 
part  of  the  bomb  had  to  be  removed  and  repaired,  and  this  Operation 
changed  the  cell-constant.  The  term  Cell  IIa  wül  be  used  to  eharac- 
terize  the  bomb  as  it  was  in  these  first  three  experiments  with  the  new 
cup,  and  the  term  Cell  II  as  it  was  in  all  subsequent  work.  With  these 
exceptions,  the  coll-eonstant  calcnlatcd  from  measurements  made  at 
widely  different  periods  did  not  vary  throughout  the  work.  Even  when 
the  eleetrode  was  removed  in  case  of  a  leak,  and  then  replaced,  it  did 
not  make  any  measurable  difference,  as  was,  indeed,  to  be  expected, 
since  the  value  of  the  ceU-constaiit  is  so  largely  detennined  by  the 
dimensions  of  the  qoartz  cup.  The  values  of  the  cell  constants,  with 
the  Solutions  from  whieh  they  were  derived,  are  as  follows: 

Table  3. 
Cell-Constants, 


Substance 

Equivalents  per  Uter 

Cell-Constants 

KCl 

NaCl 

KCl 
NaCl 

Cell  I. 
0-1 

Ol 

001 

0.003 

0.002 
Mean  of  flrat  th 
Cell  IL 

O-l 

0-01 

0-002 

0-0U2 

Mean  of  first 
Cell  IIa. 

0-8294 
0-8288 
0-8280 
0-8280 
0.8317 

KCl 

ree    0-8287 

0-9853 
0-9845 
0-9850 
0-9840 

wo    0-9849 

NaCl 


1 


0-1 


0-9949 


The  original  data  from  which  these  were  caleulated  are  all  given 
in  table  6.  Each  eell-consfant  value  is  the  mean  of  all  of  the  values 
caleulated  from  all  of  the  experiments  on  the  Solution  in  question 
at  26". 

')  Wissenschaftliche  Abhandlungen  d.  physik.-tecbn.  Eeichsanefalt  3,  157  bis 
227  (1900). 

')  Dissertation,  Strassburg  1895, 
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The  values  derived  from  the  0-002-norm.  Solutions  are  not  induded 
in  the  means,  because,  nmng  to  the  higher  dilntion,  they  are  probably 
not  as  reliable  as  the  others.  They  are  given  here,  especially,  to  show 
that  our  conductivify  measiirements  were  not  affected  eitlier  by  polari- 
zation  or  by  any  unsymmetry  in  the  telephone;  for  had  this  been  the 
case,  our  cell-constant  values  ealculated  from  these  Solutions  would  not 
have  agreed  with  those  derived  from  the  O-l-norm.  Solutions. 

Äs  explained  in  Seetion  VIE,  the  cell-constant  changes  with  the 
temperature;  the  percentage  correctiüns  to  be  applied,  at  the  different 
temperatures  of  the  experiments,  to  the  26"  values  are  given  below  in 
the  table. 

Table  4. 
Cell-Constant  Corrections. 


1 


Cell  I 
Cell  IIa 
Cell  II 


-0-43 


The  Water  Correction.  The  eonduetivity  of  the  water  used  at 
the  various  temperatures  of  the  experiments  was  subtracted  from  the 
measured  eonduetivity  of  the  Solution.  Two  experimentÄ,  the  data  of 
whieh  are  given  in  Table  5,  served  as  a  basis  for  the  correction.  For 
a  fuller  discussion  of  this  correction,  see  Seetion  VIII. 
Table  5. 


Temperature 


Besistatice 


Water.   Cell  I  (May  14,  1902), 


1180000 

+  0-28»/« 

-  -  0-33  „ 

163000 

--0.41  „ 

137000 

-  -  045  ., 

155^00 

-  -  043  „ 

220000 

--042  „ 

800  OCW 

--041  „ 

Cell  II  (Fe 

.28,  1903). 

980000 

+  0-38  7p 

140^-60 

+  0'53  „ 

600000 

+  0-62  „ 

The  last  column  gives  the  ealculated  eoiTections  to  be  applied  at 
the  various  temperatures  to  the  observed  resistances  in  the  case  of  a 
0'002-norm.  sodium  Chloride  Solution.  It  is  given  here,  especially,  to 
show  the  Order  of  magnitude  of  these  eorrections.  They  were  similaiiy 
ealculated  for  the  other  Solutions. 
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Table  6. 
The  Conductivity  Data. 


TMuper- 

EquiTfJe«ta 

B^i..^« 

Eqni.aleEt 

Temper 

Re.i.«,,ce 

Eqo.val™t 

ature 

per  \itet 

ConductiTilT 

atüre 

per  liter 

NaCl 

0-10275-no 

rm.  at  4° 

Cell  1 

Aat 

0-1031  l-n 

rm.  at  4". 

Cell  I 

April  29.  1902 

April 

0,  1902. 

26.91 

0-10242 

74-5!> 

108-54 

25-91 

0-10278 

74-25 

108-60 

2Ö1.2 

0-0773ä 

15-823 

675-0 

138-6 

0-09565 

21-550 

401-6 

139.7 

0-09520 

21-5(i8 

4031 

217-8 

0-08713 

16-217 

585-2 

217-8 

0-08680 

16-27« 

586-y 

25-91 

0-10242 

74-52 

108-59 

NaU 

;  0-10]  53-n 

rm.  at  i" 

Cell  I. 

NaCl 

0-10148-n 

rm.  at  4" 

Cell  I. 

May 

,  1902. 

May 
0-10114 
0-085ri6 
009395 

,  1902. 

25-91 

0-10118 

75-12 

109-03 

25-91 

217-9 
lä9-9 

75-35 
lli-ft24 
21-787 

108-75 
584-9 
404-4 

280-7 
218-8 
139-2 
25-91 

0-07649 
0-08563 
0-09415 
U- 101 18 

15-905 
16-418 
21-810 
7512 

678-9 
588-2 
403-1 
1090a 

NaCl 

:  0-OS990-II 

mi.  at  4° 

Cell  I. 

June  1 

8,  1902. 

Naa 

0099Ü0-no 

in,  at  4°. 

Cell  IIa. 

95-91 

0-09957 

76-44 

108-88 

Jan.  15,  1903. 

140-3 

0-09248 

22-018 

406-5 

25-94 

0-09958 

91-90 

108-71 

Naa 

:  0-09990-norm.  at  4'. 

Cell  I. 

30.i-7 
25-94 

0-07039 
0-09958 

20-347 
91-72 

691-7 
108-93 

June 

9,  1902. 

25-91 

0-09957 

76-28 

109-10 

Jan,  17,  1908. 

140-4 

0-09248 

21-926 

408-2 

25-94 

0-09958 

91-72 

108-93 

281-8 

0-07509 

16-226 

678-0 

Jan.  17,  1903. 

218-6 

0-08428 

16-701 

587-4 

141-3 

0-09241 

■^1-965 

407-8 

305-2 

0-07051 

20-296 

692-3 

25-91 

0-Ü9957 

76-23 

109-19 

25-94 

ü-09958 

91-72 

lUb-93 

NaCl 

0-009990-11 

orai.  at  4' 

Cell  I. 

Naa 

0009977-n 

rm.  at  4° 

Cell  IL 

May  15,  1902. 

Feb,  20,  1903. 

25-92 

0009967 

687-62 

120-92 

306-7 

0-006944 

156-37 

903-3 

138-9 

0009274 

194-35 

459-2 

26-00 

0-009945 

803-6 

120-24 

218-9 

0-008438 

141-54 

«92-3 

Mayl 

6,  1902. 

NaCl 

0.009990-n 

orm.  at  4° 

Cell  I. 

25-91 

0-009967 

688-10 

120-83 

May  2 

0, 1902. 

1391 

218-4 

0-009271 
0-008440 

194-09 
141-30 

460-0 
693-4 

25-91 
139-4 

0-009967 
0-009267 

687-99 
193-20 

120-85 
462-3 

Feb.  2 

1,  1903. 

218-4 

0-008440 

I41-7U 

691.4 

306-4 

0-006950 

160-50 

901-7 

283-6 

0-007441 

131-62 

843-3 

NaCl 

0-0019980- 

orm.  at  4 

.     CeD  I, 

218-4 
140-U 

0-008440 
U-009261 

141-86 
193-59 

691-4 
461-7 

Mayl 

0, 1902. 

25-91 

0-OU9967 

688-28 

120-80 

25-91 

0-0019914 

3392.2 

124-91 

1400 

0-0018500 

923-8 

482-7 

NaCi 

0-0020183- 

orm   at  4 

.     Cell  i. 

218-3 

0-0016862 

669-30 

729.8 

%  1902. 

2öl-5 

0-0014945 

(i08-!)0 

903-6 

May 

2!8-3 

0-0016862 

669-04 

730-1 

25-91 

00020116 

32930 

124-76 

140-2 

0-001 8Ö01 

921-0 

483-8 

281-4 

0-0015094 

604-05 

901-9 

25-91 

00019914 

33UI-8 

125-18 

25-91 

0-0020116 

3277-5 

125-18 
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TeB,p«r 

Eqüivalents       p^sisfance 

EquivBleat 

Temper-     Equltalentt   .    „    ,  -^ 

Eqniyaleot 

«tu« 

per  l.t«      1 

alure          per  liter      |    E^f-tance 

Conducllvitj 

NaCl:  0-00I99T8-norm.  at  4 

.     Cell  I. 

NaO:  0-0019954-110™.  at  4 

Cell  II, 

May  9,  1902. 

Mar.  3,  1903. 

26-91 

0-0019913 

3326-4 

124-76 

2814 

0-0014942 

608-27 

904-8 

26-00 1  0-0019890     3926-0 

125-65 

25-91 

0-0019913 

3314-3 

125-05 

307-2      0-0018861       720-5 

977-1 

138-9 

0-0018518 

927-3 

497-9 

26-00  j  0-0019890     3y09-4 

125-87 

217-7 

0-0016851 

669-60 

729-8 

25-91 

0-0019913 

3313-0 

125-09 

NaCl:  0-00049950 -norm,  at  4 

•,     Cell  I. 

Naa-.  0-O0O49950-norm.  at  4 

".     Cell  I. 

June  26,  1902, 

25-91 
140-7 
219-0 
281-6 
219-2 
142-0 

25-91 

June  i! 
0-0004979 
0-0004624 
0-0004212 
0.0003733 
0-0004210 
0-0004617 
0-0004979 

12945 

3563-7 
2565-3 
2333-4 
2570-6 
3537-8 
12835 

127-18 
496-6 
755-0 
935-0 
753-3 
499-3 
127-67 

25-91 
141-3 
219-3 
281-6 
219-5 
142-3 

25-91 

0-0004979 
0-0004621 
0-0004213 
00003733 
0-0004213 
0-0004616 
O-O0O4979 

12932 
3553-8 
2573-3 
2333-5 
2566-0 
3493-7 

12614 

127-31 
498-3 
752-5 
935-5 
754-0 
605-6 
129-84 

Jime  26,  1902. 

NaCl:  0.00049920-nonn.  at  4 

.    Cell  II. 

25-'91 

O-0004Ü79 

12921-0 

127-42 

Mar.  18,  1903. 

281-3 

00003736 

2333-2 

934-8 

219-6 

0-0004208 

2564-9 

755-4 

26-00    0-00049874115305 

127-05 

139-3 

0-0004Ü30 

3586-2 

491-3 

306-8      0-000347191  2732-1 

1013-9 

25-91 

0-0004979 

12782-0 

128-15 

26-00 

0-00049874(15163 

12702 

Ka-.   010014-iiorm,  at  4°, 

Aug.  28,  1902. 

25-91    0-09972  6317 

141-3      0-09256  19-760 

i21-2      008404  15-360 

0-07422  15-223 

0-08404  15-341 


141-3 

KCl:  0-10014-no™,  at  4°. 
Aug.  29,  1902. 
25-91  I  0-09972      I      63-30   | 
141-7    I  0-09262      I      19-724 1 

Sept,  ^7,  1902. 
25-91  j  0-09972  1  63-04  1 
281-2  I  0-07448  |  15-160 1 
KGh  010014-norm.  at  i«. 
Sept,  2,  1902, 
25-91  I  0-09982  1  63-30  [ 
141-5    I  0-09254  19-783 

218-2      0-08445      |       15-406 
141-9    I  0-09248      |      19-735 1 
KCl:  0-09992-norm.  at  i".     ■ 
Feb,  10,  1903. 
306-3    I  0-07015      '       19-0681 
25-94    0-09960      1       75-30 


640-6 
730-9 
641-4 


■Ci:  0-09992-norm.  at  4°. 
Jan,  30,  1903, 
304-9    I  0-07046      |       19-094 

KCl:  0-09992-nona.  at  4". 
Feb,  13,  1903. 
25-91 :  0-09960      |      75-30 
Feb,  16,  1903, 
305-3    I  0-07036      |      19-043 

KCl:  0-01004-norni.  at  4". 
Feb.  17, 1903. 
304-7    !  0-007006     |     148-58 
Feb.  18,  1903, 


Ka:  0-01004-norm.  at  4". 

Feb,  19, 1903. 

25-96 1  0-009972     |     681-8 

Mar.  28,  1903. 

26-001  0-009972     [    685-1 


729-1 
Cell  II. 


Cell  II. 
942-3 


I    146-31 
Cell  II. 
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Temper- 

EqniyaleDts   1   „    . 

EqulYBleot 

t™p„- 

EqaivalBDts             .  ^^ 

Equlfalent 

ature 

per  Uter         Kesiälance 

Conducüvity 

alute 

per  liter       1 

CoDdQcüvitr 

KCl:  00020007-norm.  at  i» 

Cell  I. 

KCl:  0.0020007 -norm,  at  i" 

Cell  I. 

Aug.  20,  1902. 

Aug  25,  1902. 

'25-91 

0-0019943 

2790-4 

148-56 

25-91 

0-0019943 

2785-6 

148-82 

140-3 

0-0018527 

828-0 

537-9 

140-1 

0-0018530 

824-8 

539-9 

2184 

0-0016885 

618-9 

788-3 

219-0 

0-0(116869 

616-1 

792-6 

282-0 

0-0014942 

574-0 

959-1 

281-5 

0-0014963 

573-6 

958-4 

218-5 

0-0016885 

619-3 

787-7 

219-3 

0-0016861 

617-2 

791-5 

140-4 

0.0018527 

824-7 

539-9 

140-5 

00018522 

820-8 

542-6 

25-91 

0-0019943 

2778-6 

149-04 
Cell  II. 

25-91 

0-0019943  1  2726-8 

151-87 

KCl:  0.0019974-norm.  at  4«. 

KCl:   0-00049990 -norm,  at  4 

.    Cell  11- 

Mar.  2,  1908. 

Mar.  20,  1903, 

26-001  0-0019910  1  3308-6 

149-02 

26-00  j  0-00049830112981 

150-32 

306-6    1  O-O01390O  |     685-8 

1023-7 

306-1    1  0-000348441  2611-3 

1058-0 

26-00 

0-0019910 

3298-0 

149-18 

2600 

0-000498301 12763 

151-70 

The  ConductiTity  Data.  Tlie  iirst  column  in  table  6  contaiDS  tho 
corrected  temperatures,  given  in  the  order  followed  in  the  experiment. 

The  second  column  gives  the  concentrations,  con'ected  in  the  case 
ot  the  140  and  218"  values  for  tlie  solvent  in  the  vapor  space.  The 
eorrection  is  made  as  explained  in  Section  VIII,  and  amounts  to 
+  0-0d«|o  at  140"  and  +0-18«|(|  at  218". 

The  third  column  contains  the  observed  resistanees  of  the  bomb, 
expressed  in  ohms,  after  correeting  for  errors  in  the  resistance  coüs 
and  slide  wire,  and  deducting  the  resistance  of  the  lead-wires. 

The  iast  column  gives  the  equivalent  conduetivities,  obtained  by 
dividing  the  ce!l-constant  for  the  temperature  in  question  by  one-tliou- 
sandtli  part  of  the  concentrations  (given  in  the  second  column)  and  by 
the  resistance  (given  in  the  third  colnmn)  after  correeting  the  latter  for 
tiie  water. 


xn.  Summary  of  the  Conduotivity  Values. 
All  of  the  equivalent  conduotivity  vaiues  of  Table  6  have  been 
brought  together  in  TabJe  7,  after  reducing  them  by  means  of  the  tem- 
perature coefficient,  obtained  from  oiu'  values,  to  round  temperatures, 
The  different  Solutions  always  differed  slightly  from  the  round  concen- 
trations given  in  the  table,  but  the  differenee  is  too  small  to  affect  the 
equivalent  conduetivities  in  the  last  place  given.  The  first  cohimn  gives 
tlie  date  of  the  experiment;  the  second,  the  equivalent  conduotivity 
„Initial"  measured  at  140"  immediately  after  the  measurements  at  26"; 
and  the  third,  the  equivalent  conduotivity  „Einal"  measured  upon  i-e- 
turniug  to  140"  after  making  raeiisurcraenta  at  the  higher  temperatures. 
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Sun 

mary 

f  the  F 

Tab 
quival 

e  7. 
ent  Cor 

dnctiv 

ty  Val 

uefi. 

26" 

140" 

218» 

Date 

281° 

306" 

Init.    1    Fin, 

Init.    j    Fin. 

Init 

Fin, 

NaCt:  O-l-norm.  at 

4°. 

» 

Apr.  29,  1902 

108-77 

108-8iJ 

_ 

403-9 

_ 

585-6 

674-8 



Apr.  30,     „ 

108.83 

405-2 

586-6 

Mayl,       , 

109-26 

109.26 

405-1 

586-6 

679-2 



May  3,       „ 

108.98 

404-6 

585-1 

June  18,    „ 

109-11 

405-8 

June  19,    „ 

109-33 

109-42 

407-2 

404-5 

586-2 

677-2 

— 

Jan.  15,   1903 

108-87 

109-09 

691-7 

Jan.  17,      „ 

109-09 

Jan.  17,      „ 

— 

109-09 

— 

— 

— 

— 

— 

692-3 

Naa-.  0-01-norm.  at 

4". 

May  15,  190^ 

121-16 

_ 

462-5 

_ 

690-0 

_ 

_ 

_ 

May  16,     „ 

12110 

462-7 

692-4 

May  20,     „ 

121-12 

121-07 

464-1 

461-7 

690-4 

690-4 

887-3 

Feb.  20,  1903 

901-6 

Feb.  21.  1903 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

900-7 

Naa-,  0-002-norm.  at  4». 

May  10,  1902 

125-20  1  125-47     482-7    1  483-2 

728-9 

729-2 

902-3 

- 

May  8,       „ 

125-05    125-47       —           — 

900-9 

May  9,       „ 

125-05     125-38       —        4834 

730-7 

903-8 

— 

Mar.  3,      „ 

125-65  1  125-87       —           — 

NaÜl:  0-0005-nonn.  a 

14". 

~ 

974-0 

June  23,  1902 

127-48    127-97     494-3      492-7 

751-7 

749-3    1 

933-7 

_ 

June  26,    „ 

127-61     J30-14     494-0      498-0 

748-2 

749-0 

933-7 

June  26,     „ 

127-72     128-45       —        493-6 

750-1 

933-9 

Mar.  18,  1903 

127-05    127-05       —           — 

— 

1011-5 

KCl:  O-l-norm.  at  4°. 

Aug.  28, 1902 

131-81 

_ 

449-1 

450.5 

ti34-0 

634-8 

7309 

_ 

Aug.  29,    „ 

131-54 

449-1 

Sept.  2,      „ 

131-40 

448-2 

448-6 

635-1 

Sept.  27,    „ 

132-U8 

731.9 

Jan.  30,  1903 

727-9 

Feb.  10,     „ 

131-51 

733-7 

Feb.  13,     „ 

13151 

_      1 

Feb.  16,     „ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

732-1 

KCl:  0-01-norm.  at 

4». 

Feb.  17,     1903 

__            _      II     _            _ 

_ 

-      1 

— 

942-3 

Feb.  18,       „ 

—        146-42  11     —           — 

943-9 

Feb.  19,        „ 

144.87       —      f     —           — 

Mar.  28,       „ 

144-18       -      I;     -           — 

KCl:  O.Ü02-norm.  at 

4». 

- 

Aug.  20, 1902 

148.87  1  149-35     536.9      538-6 

787-1 

786-2 

856-6 

_ 

Aug.  25,    „ 

149-13  1  152-18     639-6      640-9 

789-6 

787-6 

967-2 

Mar.  2,    1903 

149.02  1  149.18       —           - 

KCl:  0-0005-nom.  a 

4°. 

- 

~ 

1022-3 

Mar.  20,  1902 

160.82 

151-70 

~ 

— 

— 

— 

- 

1057-7 
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The  follüwing  columiis  for  the  liigher  temperatures  are  similar  to  tlie 
second  and  third.  All  of  thc  couduetiTity  values  are  expressed  in 
reciproca]  ohms. 

The  agreement  of  the  conductivity  determinations  made  at  different 
times,  and  often  with  different  Solutions,  will  be  seen  from  tliis  table. 
A  comparison  of  the  initial  and  final  values  in  the  separate  experi- 
ments  shows  also  the  degree  of  contamination  during  the  heating. 

Table  8. 

FiaalValueB  for  the  Equivalent  Conductivity  ofSodium- and  Potassium 

Chlorides. 


NaCl 

KCl 

Temperature 

Equivaleuta     1       Equiialeot 
perliWr       ,    Conductl.lt, 

Equirtlents      .      EquivaleDt 
per  Liter            Conductivitr 

18» 

140° 
218  • 

281» 
306« 

0 

0-0005 

0002 

0-01 

0-1 

0 

0-000463 

0-00185 

0-00926 

0-0952 

0 

0-000421 

0-00169 

0-00814 

0-0868 

0 

0-000374 

0-00149 

0-00749 

0-0774 

0 

0-000348 
0-00139 
0-00696 
0-0705 

(110-3) 
107-18 
105-55 
101-95 
92-02 

C5I9) 
494-1 
482-7 
463-1 
405-2 

(782) 
749-9 
728-9 
690-9 
585-8 

(984) 
933-8 
902-3 
837-3 
677-1 

(1078) 
1011-5 
974-0 
901-1 

0 

0OO05 
0-002 
0-01 
0-1 

0 

0-00185 

0093 

0 

0-00169 

0-0845 

0 

0-00150 

0-0745 

0 

0-000349 

0-00139 

0-00699 

00705 

(131-4) 
128-11 
126-31 
122-43 
112-03 

(572) 

538-2 

449-1 

(845) 

788-3 

634-6 

(1041) 

956-9 

731-4 

(1125) 
1057-7 
1022-3 
943-1 
731-2 

Table  8  contains  a  suramary  of  the  results  giyen  in  Table  7.  In 
deriving  the  means  from  the  latter  table,  both  tlie  „Initial"  and  „Knal" 
values  have  been  included  for  the  0-1-  and  0'01-norm.  Solutions;  but 
for  the  dilut«r  Solution  only  the  ,,Initial"  values  have  been  considered; 
for,  owing  to  contamination,  the  others  are  not  equally  reliable.  The 
18"  values  are  those  of  Kohlrauseh  and  Maltbyi).    The  values  given 


')  Wissenschaftliche  Abhandlungen  d.  pbysik.-techn.  Reichaanstalt  S,  210  (1900). 
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in  parentheses  for  zero  coocentration  were  obtained  by  extrapolation  as 
described  in  Section  XIII. 

In  Order  to  compare  the  eonductivity-valaes  at  different  terapera- 
tures,  it  is  desirable  to  correct  those  directly  measured  for  the  change 
in  eoncentration  produced  by  the  expansion  when  a  given  Solution  is 
heated.  The  ^alues  in  Table  8,  which,  owing  to  this  expansion,  refer 
at  different  temperatnres  to  somewhat  different  concentrations,  as  is 
there  indicated,  have  been  rednced  to  the  nearest  round  concentra- 
tions by  a  graphic  interpolation  with  the  help  of  the  linear  fuaction 
A  =  A^  —  KC^I'  (see  Section  XIII).  The  so-reduced  values  are  pre- 
sented  in  Table  9. 

Table  9. 
The  Equivalent  Conductivity  at  Round  Concentrations. 


Substance 

EquiYaleD(9 
per  Lliw 

18" 

140" 

218" 

281  <> 

306° 

Naa 

0 

(110-3) 

512 

782 

984 

1078 

0-0005 

107-18 

493 

747 

926 

1004 

0-002 

105-55 

482 

7i;6 

893 

960 

0-01 

101-95 

461 

686 

830 

878 

0-1 

32-02 

403 

577 

656 

648 

KCl 

0 

(131  ■* 

572 

845 

1041 

1125 

0-0005 

128-11 

1051 

OOOä 

126-31 

538 

786 

950 

1007 

0-01 

122-43 

922 

0-1 

11203 

447 

620 

699 

686 

XHL   The  Change  of  Conciuetivity  with  the  Coneentration. 

It  is  a  well  known  fact  that  the  Mass-Äction  Law  does  not  express 
even  appTOxiniately  the  change  with  the  coneentration  of  the  dissocia- 
tion  of  salts  and  streng  acids  and  bases,  when  this,  in  accordance  with 
the  lonic  Theory,  is  calcnlated  from  the  conductivity-ratio  A\Aq.  This 
has  led  to  the  pioposaJ  of  niinieroiis  other  functions^),  some  of  them 
derived  inductively  and  others  through  hypothetical  considerations,  which 


»)  Compare  Kohirauach,  Wied.  Ann.  28,  20O  (1885);  50,  394  (1893).  — 
MacGregory,  Wied.  Ann.  51,  133  (1894).  —  Barmwater,  This  Zeitschr.  38, 
134,  428  (1899).  —  Sabal,  This  Zeitschr.  41,  224  (lii02,.  —  Muller,  Compt. 
rend.  128,  505  (1899).  —  Kohlrausch,  Sitzungaber.  d.  preiiss.  Akad.  d.  Wissensch, 
44,  1002  (1900).  —  Rudolphi,  This  Zeitschr.  17,  385  (1895).  —  van  't  Hoff, 
ThiB  Zeitachr.  18,  300  (1895).  —  Kohlrauscb,  This  Zeitschr.  18,  662  (1895).  — 
Storch,  This  Zeitschr.  19,  13  (1896).  —  Bancroft,  This  Zeitschr.  31,  188 
(1899).  —  Jahn,  This  Zeitschr.  37,  499  (1901);  41,  265.  288  (1902).  —  Nernst, 
This  Zeitschr.  38,  493  fl901). 
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liave  for  their  puipose  an  accurate  representation  of  the  experimental 
eonductivity-values  and  the  diasoeiation-Talucs  deduced  therefrom.  The 
extended  discussion  of  the  matter  has  not  yet  led  to  any  conclusion  as 
far  as  the  theoretical  explanation  of  the  phenomenon  is  concerned. 
There  have,  however,  heen  discovered  some  simple  empirieal  formulas 
whieh  at  ordinary  temperatures  express  the  obaerved  i-esoJts  satis- 
faetflrily. 

Those  whieh  contain  only  a  Single  arbitrary  eonstant  have  tlie 
following  form  when  expressed  in  terms  of  the  eqnivalent  eonductivity 
{Ä)  at  any  concentration  C  and  the  hmiting  conductivity  A^^  at  zero 
concentration : 

^0  —  ^  _j^  (Kohlraiisch), 

-.  K  (Barmwater), 

-  Ä'(van  "t  Hoff). 

r  Jf  (ßudolphi). 

It  seemed  tlierefore  to  be  of  espeeial  interest  to  fest  the  apphcabil- 
itp  of  these  formulas  at  tho  widely  different  temperatures  employed  in 
oiir  experimenis.  In  making  such  a  test,  it  nnist  be  borne  in  mind 
tbat  the  resulls  will  be  in  a  high  degree  dependent  on  the  values  of 
4)  employed,  since  in  dilute  Solutions  J^^A  is  a  relatively  small 
qiiantity;  yet  in  several  instances  authors  have  not  given  sufficient 
co])sideration  to  this  matter.  The  most  satisfactory  metliod  of  proee- 
dure  seems  to  ns  to  be  the  ehmination  of  the  y^o  value,  wliich  carniot 
be  determined  with  sufficient  aceuracy  by  extrapolation,  by  writing  the 
funcfions  in  the  following  form: 

Ä  =  Af,  —  KCl'  (Kohlrausch), 

Ä  =  A^  —  KA^'^CI^     (Barmwater), 

A  =  A^  —  KA'hC'>^     (van  't  Hoff), 

A  =  A,  —  KAWI^       (Ostwald) 

and  then  piotting  the  values  of  A  along  one  coordinate  axis  and  those 

of  the  0 — vlfunctiou  constituting  the  last  tenn  (that  is,  C»,  J''»C"'>,  etc.) 

along  the  other  axis,  as  is  illustrated  by  Figure  9. 

Jf  the  function  in  question  holds,  the  points  will  of  course  lie  upon 
a  straight  hne;  and  by  comparing,  in  the  case  of  tlie  different  functions, 
the  de\iations  of  the  separate  points  from  tlie  best  representative  straight 
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liue  that  can  be  drawo,  a  measure  of  the  degi'ee  of  appiicability  of  eacli 
function  is  obtaiaed.  Ali  our  complete  serics  of  measurenients  and  those 
of  Kohlrausch  and  Maltby  on  the  same  salts  at  IS"  have  been  stud- 
ied  in  this  way,  a  plot  on  a  very  lai^e  scale  beiiig  employed.  The 
straight  lines  were  drawn  in  every  case  so  as  to  make  the  percentage 
deviations  of  the  two  eonductivity-values  for  the  two  more  eoneeutrated 
Solutions  and  also  of  those  for  the  two  more  dilute  Solutions  opposite 
and  nearly  equal.  The  results  are  presented  in  detail  and  in  sunnnar- 
ised  foiin  in  Tahles  10  and  11.  The  concentration  is  expressed  in 
milü-equivalents  per  liter.  The  numbers  in  the  last  four  eolumns  show 
the  percentage  difference  between  the  observed  conductivity  and  that 
required  by  the  assunied  lineai'  fiuietion,  the  nature  of  whose  argument 
(C»,  C'a^Vä^  etc.)  is  sho-vvn  by  the  heatings, 

SoD/UM  Chlor/ds. 
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Fig.  9. 

An  examination  of  Table  11  leads  to  the  foilowing  conclusions: 
All  four  fomiulas  express  fairly  well  the  results  with  sodium  Chloride 
at  18";  but  the  formulas  of  van  't  Hoff  and  of  Eudolphi  do  not 
apply  well  to  tliose  with  potassium  chloiide  at  18".  The  Kohlrausch 
formula  expresses  the  results  for  both  salts  at  all  temperatures  withont 
great  errori),  and  the  satne  is  true  of  the  Barniwater  formula,  except 
at  the  bighest  temperature,  where  the  deviations  with  both  salts  are 
large.  The  van  't  Hoff  and  Eudolphi  formulas  do  not  accord  at  all 
with  the  observed  values  at  SOßo,  the  deviations  in  the  case  of  the 


1  Compare  also  Fig.  9,  wMch  i 


1   accurate  plot  of  fhe   values  for  sodiur 
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by  various  emp 

rical  Fo 

rmulaa. 

Milll- 
Equlvalenta 
per  Liter 

Cuoduclivitr 

Per«eDlsge 

Conductiiity  Values 

Calculated 

G'k 

A^hO'k 

A'kC'k 

CA'k 

NaCl,  18» 

0.5 

2-0 

10-0 
100-0 

107-18 
105-55 

101-95 
92-02 

—  0-16 
+  0-08 
+  0-09 

—  0-16 

-0-17 

+  0.11 
+  0-15 
—  0-24 

+  0-03 

—  006 

—  0-17 
+  011 

+  0*4 
-O-OÖ 
—  0-24 
+  0-18 

Mean 
496-3 
483-5 
464.8 
407.3 

0-12 
+  0-24 
—  0-25 
+  0.02 
--0.02 

0.17 
+  0.12 
—  0.21 
+  0-19 
-0-15 

0-09 
+  0-28 
-0-62 
-0-44 
+  0-37 

0-13 
+  0-41 

+  0-06 

0-374 
149 
7-49 
774 


0-348 
696 


ti         0-13 
+  0-05 
-0-01 
-0-18 
+  0.18 

I++I 

0-43 
t-0-28 
-0-20 
-0-34 


0-06    I 


+  0-01 
-0-02 
-0-60 
+  0-50 


1013 
975-2 
902-2 
686-0 


-0-05 
+  0-05 
+  0-34 
—  0-45 


-0.17 
+  0-14 
+  1-20 


128-11 

126-31 
122.43 
112.03 


+  0-04 
-0-06    I 
+  0.06    I 


0-71 
-0-10 


+  0.11 

—  0.05 

—  1-43 
+  0-48 


+  0-16 

—  0-08 
+  0-08 

—  0-03 


-0-14  1  —0-02 
fO-11  +0-02 
fl-60       +3-54 


+  0-12 

—  011 

—  0-40 
+  0-58 


+  0.07 

—  0.05 

—  0-70 


Mean 
1059  1 
1024 

945-8 

732-1        1 

0-06 

—  0-21 
+  0-18 
+  0-05 

—  005 

0-07 
-0.45 
+  0-41 
+  0-80 
—  0-67 

ü-30 
—  0-22 
+  0.29 
.+  0-90 
-0-95 

043 

—  0-60 
+  0-49 
+  2-01 

—  2-44 

Mean 

0-12 

0-58 

0-59 

1-38 

latter  formula  being  especiaUy  large,  while  at  the  lower  temperatures 
of  140,  218  and  2810  tijg  y^n  't  Hoff  formiila  is  far  less  satisfactory 
thaa  those  of  Kohlrauseh  and  Barmwater.  On  the  whole,  there- 
fore,  the  simple  Kohlrauseh  formula  furnishes  the  best  representation 
of  the  results,   and  the  Barmwater  the  next  best,    facts   ivliich   are 

f.  phyall!.  Cbemle.  XLVI.  24 
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Table  11. 
ummary  of  the  Meaii  Deviation! 


Sait 

Tempera  ture 

CVs 

A^kC'k 

A'kCVi 

J'C'/ä 

NaCl 

18" 

0-12 

0-17 

0-09 

0-13 

140 

013 

0'17 

043 

0-23 

ai8 

0-11 

006 

0.3i 

0.09 

281 

0-28 

0.16 

0-27 

0-26 

306 

0-22 

0.7 1 

0-76 

1-61 

KCl 

18 

006 

0-07 

0-30 

0-43 

„ 

306 

0-12 

0.B8 

0-59 

1-38 

Mean      0-15 


0-27 


0-40 


0-59 


directly  indicated  by  the  final  means  at  the  foot  of  the  last  table. 
Whether  witliin  the  ränge  of  conceiitration  in  question  (0-0005 — 0-1-norm.) 
the  deviations  eorresponding  to  the  former  are  really  less  than  the  ex- 
perimental  errors  eannot  he  decided  with  certainty:  the  greatest  dcvia- 
tion  (see  Table  10)  from  the  very  accurate  Yalues  of  Kohlrausch  and 
Maltby  at  18**  is  O-lS^/o')  i^  the  case  of  sodium  chloride,  and  0-06"/^ 
in  that  of  potassium  chloride;  the  greatest  deviations  at  the  highest 
temperatiires  are  (i-bb%  at  281"  and  0-40''/o  at  306"  in  the  case  o£ 
Hodium  chloride,  and  only  0-20''/o  at  306°  in  tliat  of  potassium  chloride. 
It  seems  improbable  that  the  experimental  errors  are  as  large  as  these 
deviations  in  the   case  of  the  sodium  chloride;   but  it  i 


It  may  he  of  iiiterest  to  state  also  the  pereentage  deviations  of 
our  straight  line  eorresponding  to  the  Kohlrauseh  function  from  the 
points  representing  the  conduetirities  of  sodium  and  potassium  chloride 
at  18°  in  the  still  more  dilute  Solutions  investigated  by  Kohlrausch 
and  Maltby.  These  deviations  are  ~0-53  and  — 0-42%,  respectively, 
in  case  of  the  0'0001-norm.  Solutions,  and  —  0-36  and  —  0-25*'Jq,  respect- 
ively,  in  that  of  tlie  0'0002-norra.  Solutions.  It  is  to  be  noted,  with 
reference  to  the  significance  of  this  disagreement,  that  the  conductivity 
of  the  water  used  for  the  0-0001 -norm.  Solutions  fonned  from  7  to 
I0"/o  of  that  of  the  salt,  and  that  the  results  were  corrected  for  it  under 
the  assumption  that  it  was  uninflueneed  by  the  addition  of  the  salt. 
Kohlrauseh  and  Maltby,  howevor,  consider  it  almost  irapossible  that 
from  this  source  an  error  of  the  magnitude  of  these  deviations  can  arise. 

1)  Asaiuning  the  lirst  two  ae  well  as  the  last  two  deviations  to  have  been  com- 
pletely  equalized,  which  could  havo  been  done  by  slightly  displacing  the  represen- 
tative  atraight  line. 
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The  at  least  approximate  validity  of  the  simple  Kohlrausch  equa- 
tion  under  such  widely  different  conditions,  is  a  fact  that  must  receive 
attention  in  any  theoretieal  explanatioii  of  the  phenonienon.  The  fact 
seems  somewhat  remarkable  when  it  is  considered  how  great  the  ehange 
is  in  the  State  of  the  solvent,  'which  has  been  raised  fram  near  its  melt- 
ing  point  to  not  very  far  below  its  critical  point,  and  when  it  is  con- 
sidered that  the  dissociation  has  decreased  in  the  O-l-norm.  Solutions 
frora  about  84"/«  at  18"  to  60  "/o  at  306«  (see  Section  XV).  The 
equation  eannot,  however,  retain  its  Talidity  as  the  dissociation-tendeney 
approaehes  zero;  for  then  with  increasing  eoncentration  the  calcnlated 
values  of  A  would  soon  become  negative;  it  must,  if  it  is  to  apply 
generally,  be  modified  by  raultiplying  the  cube-root  of  the  eoncentration 
by  some  fnnction  of  A  which  does  not  vary  much  as  long  as  AjAf,  is 
large,  in  a  manner  simüar  to  that  which  has  been  proposed  by  Bann- 
water. 

The  fact  that  the  van  't  Hoff  eqiiation  does  not  express  satisfac- 
torily  the  results  with  many  salts  even  at  18"  (see  KCl  in  Table  10) 
has  led  to  the  Suggestion  by  Storch  and  Bancroft  that  a  general  ex- 
pression  of  the  form  A^,  —  A  =^  KA"C"~^  be  employed,  the  exponent  n 
being  different  with  each  salt.  Our  results  show  that  in  order  to  attain 
agreenient  it  would  be  necessary  to  vary  the  value  of  )(  also  with  the 
temperature.  Thus  it  was  found  that  by  putting  n  =  1-6  the  results 
witli  sodium  cliloride  at  306°  are  expressed  with  a  luean  deviation  of 
only  0-15  "lo,  but  the  use  of  this  same  exponent  with  the  results  at  18" 
gives  risc  to  a  mean  deviation  of  0-69%,  while  as  shown  in  the  above 
tables,  the  van  't  Hoff  fnnction,  with  /«  =  l-Ö,  applies  well  at  18', 
but  fails  at  306".  The  fact  that  even  at  the  highest  temperature  the 
exponent  required  has  risen  only  to  1-6  shows  that  the  results  do  not 
coiTespond  much  niorc  closely  with  the  Mass-Action-Law,  which  requires 
the  exponent  2,  than  they  do  at  the  ordinary  temperature. 

In  view  of  the  foregolng  considerations  there  is  at  present  no  more 
reliable  means  of  deriving  the  conductivity  A^,  for  zero  eoncentration 
from  our  results  at  the  higher  temperatures  than  by  the  applieation  of 
t!ie  Kohlrausch  equation.  We  have  therefore  determined  from  our 
plots  the  intercept  of  the  straight  Üne  representing  this  equation  with 
the  axis  along  which  the  conduetivity-values  are  laid  off;  and  it  is 
these  values  of  A„  which  are  recoMed  within  parentheses  in  Table  8. 
For  tlie  sake  of  uuiformity,  fiie  A^  values  at  18"  were  derived  in  the 
same  way  from  the  data  of  Kohlrausch  and  Maltby;  they  are  abont 
1-2  "Ja  larger  than  those  deduced  by  these  investigators. 
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XIV.  Cbange  of  the  Conductivity  with  the  Temperature. 

In  Order  to  show  more  clearly  the  effeet  of  temperature  on  the 
conductivity,  the  values  of  Table  9  are  represented  graphicaUy  in  Fig- 
ures  10  and  11  (the  dotted   curve   for  the   0-5-norm.   sodiuni   chloride 

SOD/L/Aif  C//LOf^/D£r. 
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Fig.  11. 
Solution  is  based  on  values  extrapolated  from  0-1-norm.  by  means  of  the 
Kohlrausch  linear  equation,  and   it  has  been  drawn  only  to  indicate 
rougiily  the  general  eharacter  of  the  curve  at  a  higher  coneeatration). 
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A  consideration  of  these  ptots  and  of  the  data  themselves  leads 
to  the  somewhat  strikiag  conclusion  that  throughout  this  wide  ränge  of 
temperature  of  nearly  300 ",  tho  conductivity  extrapolated  for  zero  con- 
eentration,  and  therefore  the  migration  velocity  of  the  ions,  increases 
in  the  case  of  sodium  chloride  at  a  rate  closely  proportional  to  the  in- 
crease  of  temperature.  In  tho  case  of  potassinm  chloride  this  prinelple 
expresses  the  results  without  eonsiderable  error  up  to  218",  but  at  the 
higher  temperatures  the  conductivity  increases  somewhat  more  slowly 
tlian  it  requires, 

To  show  the  extent  of  the  deviations,  the  conductivity  has  been 
expressed  by  a  linear  equation  of  the  form:  {A^)i  =^  {Ag)^^ -\- a  (t  —  IS). 
The  value  (3-34)  adopted  for  a  in  the  case  of  the  sodium  chloride  was 
the  mean  of  that  derived  by  using  the  values  of  A^  at  18  and  281'* 
and  at  18  and  306".  The  value  of  (3-57)  in  the  caso  of  potassium 
chloride  was  caleulated  from  the  values  of  A^  at  18  and  218*.  The 
values  of  Aq  caleulated  from  these  equations  are  given  in  the  following 
table  beside  those  previously  found. 

Table  12. 
The  J--Valtie8  as  a  linear  Temperature  Function. 


Temperature 

Found 

Cale.            Persent  Diff. 

round     1       Calc. 

Percent  Kff, 

18 

110 

_ 

131 

_ 

140 

512 

517 

-10 

572 

566 

+  0-7 

218 

782 

778 

+  0-5 

845 

845 

281 

984 

988 

—  0-4 

1041 

1070 

306 

1078 

1072 

+  0.6 

1125 

1159 

-2.9 

It  will  be  Seen  that  the  differenees  in  the  case  of  sodium  chloride 
are  in  opposite  directions  at  140  and  218";  they  are  therefore  doubt- 
less  in  large  part,  it  not  entirely,  due  to  experimental  errors;  and  there- 
fore, within  the  limits  of  these,  the  conductivity  at  infinite  dilution  is 
a  linear  function  of  the  temperature  in  the  case  of  this  salt>).  With 
potassium  chloride  the  deviation  at  140",  though  probably  real,  since  it 
falls  upon  the  smooth  curve  drawn  thrdugh  all  the  values,  amounts  to 
only  O-T^/fl.  At  the  higher  temperatures  the  deviations  are  seen  to  be 
much   larger,   though  still    of  seeondary  magnitude.     This  approximate 


')  This  is  also  clearly  shown  by  the  values  of  «  caleulated  for  the  four  suc- 
cessive  temperature-intervals  18—140,  140—218,  218—281  and  281—306:  these  are 
8-30,  ii'47,  3-21  and  3-75  (thia  last  value  being  much  in  error  because  the  interval 
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proportiondity  between  the  increase  of  migration-Teloeity  and  that  of 

the  temperature  has,  up  to  100",  already  beeii  observed  by  Seballeri). 

Tlie   values  of  the  percentage   temperature-eoefficients  referred  to 

the  value  at  18"  -r-^- — r^  are  2-74  for  potassium  chloride  (between  18 

and  218*)  and  3-05  for  sodium  chloride.  These  are  much  higher  than 
those  observed  on  dilute  Solutions  (001— O'OOl-norm.),  by  Kohlrauscli 
between  18  and  26"  (2-21  and  2-38},  by  Döguisne  between  18  and 
34«  (2-28  and  240),  by  Arrhcnius  between  18  and  52«  (2-33  and 
2>53),  and  by  Krannhals  between  18  and  99-4«  (2-40  and  2.62)2). 
This  is  due  in  part  to  the  faets  that  the  values  of  sonie  of  these  in- 
■vestigators  were  not  correeted  for  the  expansion  of  the  Solutions  npon 
heating  and  that  they  refer  to  solutions  not  infinitely  dilute^);  but  it 
also  iindoubtedly  arises  in  part  from  the  fact  that  the  temperature  func- 
tion  is  not  perfeetiy  linear  untü  temperatures  considerably  above  18* 
are  reaehed. 

The  ratio  of  the  hmiting  conductivity  of  potassium  chloride  to  that 
of  sodium  chloride  is  1'19  at  18»,  IdS  at  140",  1-08  at  218",  1-06  at 
281"  and  1.04  at  306".  The  migration-veiocities  of  the  potassium-  and 
sodium  ions  are  therefore  slowly  approacbing  equaiitj'. 

The  conductivity  curves  (see  Figs.  10  and  11)  at  the  higher  eon- 
centrations  recede  niore  and  more  from  that  for  zero  coneentration  as 
the  temperature  rises,  owing  to  a  decreasing  dissociation  tendeney  (see 
Section  XV).  This  even  gives  rise  to  a  maximum  value  in  the  ease 
of  the  0-1-norm.  Solution  of  both  salfs  at  a  temperature  of  about  280". 
Witb  more  eoncentrated  solutions  this  effectwould  uudoubtedly  be  much 
more  pronouneed,  as  is  indicated  by  the  dotted  curve  in  Fig.  10. 

XT.  Change  of  the  Dissooiation  with  the  Concentratioii  and 
Temperature. 

It  has  already  been  shown  in  Section  XIII  that  the  conductivity  A 
changes  with  the  coneentration  C  at  all  temperatures  closely  in  accor- 
dance  with  the  equation  {A,,  —  ÄjjC'!'  =  K.  Expressed  in  terms  of 
the  dissociation,  x  =  AjA^,  this  becomes  (1  —  x)lC'^  ^  A';  that  is, 
the  fraction  of  the  salt  undissociated  is  directly  proportional  to  the  eube- 

•■)  This  ZeitBchr.  25,  512,  523  (1898}. 

°)  Tlieee  data  are  taken  from  Kohlrausch  und  Holborn's  Leitvermögen  der 
Elektro!  yte,  197—199. 

'J  ThuB,  the  temperature  coefficient  between  18"  and  140  of  our  0-OI-norro. 
i\''uCZ- solutions  is  2-90,  while  that  at  infinite  dilution  is  3'05. 
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root  of  tlie  coneentration,  or  the  concentratioii  of  the  undissociated  mol- 
ecules,  (1  —  z)  0,  is  directly  proportional  to  the  4/3  power  of  the  total 
concentratioii. 

The  ehange  of  the  degree  oi  dissociation  with  the  temperature  is 
shown  for  both  salts  in  Table  13,  and  for  sodiura  chloride  in  Fig.  12. 

Table  13. 


SubBtance 

EqulvBlents 
per  Lilm 

18» 

140" 

218« 

281» 

"• 

NaCl 

0 

100-0 

100-0 

1000 

1000 

lOO-O 

0.0005 

97.3 

96.6 

95-8 

94-3 

93-2 

0.002 

95-7 

94-5 

93-0 

91-0 

89-1 

Ofll 

92-5 

90-3 

87-9 

84-B 

81-4 

0-1 

83-4 

79-0 

74.0 

66-8 

59-8 

KCl 

0 

100-0 

100-0 

100-0 

100.0 

100-0 

0.0005 

97-5 

934 

0.002 

96-1 

941 

92-7 

91-3 

8H-5 

0-01 

93-2 

82.0 

0-1 

85-2 

78-3 

73-3 

67.2 

61-0 
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Fig.  12. 


It  will  be  Seen  that,  especially  in  the  O-l-norm.  Solution,  the  disso- 
ciation has  decreased  very  greatly  at  the  higher  temperatures,  namely, 
from  83— 85'/„  at  18»  to  60—61%  at  306»;  and  that  the  deerease  is 
beeoming  extremely  rapid  at  those  temperatures,  the  course  of  the  cutyg 
indicating  that  the  dissociation  is  very  small  in  the  neigbbourhood  of 
the  critical  temperature  (about  360"). 
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Table  1 3  also  shows  that  the  dissociatioE  values  for  the  bv-o 
Chlorides  are  nearly  ideatieal  at  all  temperatures  and  eoncentrations, 
the  extreme  Variation  being  about  2''/9  in  the  0-1-norm.  Solution.  This 
gives  Support  to  the  idea  that  the  decrease  of  conducÜTity  and  of  the 
ealeuiated  dissoeiation  is  due  to  a  physieal  cause  (probably  in  some  war 
to  the  electrical  charges  on  the  ions)  and  not  to  specific  chemical  affin- 
ity.  The  theoretical  diseussion  of  the  results  is,  however,  best  post- 
poned  until  we  have  made  more  extended  series  of  measurements. 

The  values  of  the  constant  K  in  the  equation  (1  —  a;)  ^  Ä'C'ä  are 
tabulated  below,  as  these  give  a  measure  of  the  dissociation-tendeney 
independent  of  the  concentration.  Tliey  were  ohtained  from  the  plots 
deseribed  in  Section  XIII  by  taking  the  ratio  {äÄ\AC''^)  of  tlie  jntercepts 
on  the  two  ases,  of  the  best  representative  straight  line,  and  dividing 
this  ratio  by  A^- 

Table  14. 
Values  ot  the  Dissociation-Constant  (1— a;)/C^/s. 


Salt 

18" 

UO" 

218° 

281" 

306° 

NaCl 
KCl 

0-321 

0.448 
0-4(>8 

0.573 
0.577 

0-745 
0.713 

0-877 
0-853 

XVI.  Summary. 

In  this  article  has  been  deseribed  the  eonstruction  of  a  platinum- 
lined  bomb  of  124  com  capacity  with  electrodes  insulated  by  quartü- 
crystal  cyUnders,  by  means  of  which  the  eondnctivity  and  specific 
voliune  of  aqueous  salt  Solutions  can  be  determined  with  an  accuracy 
of  0-2  or  0-3  per  cent.,  at  least  up  to  a  temperature  of  306".  The  me- 
thode  employed  for  overcoming  the  serious  meehanical  difficulties  may 
be  of  assistance  in  other  investigations  requiring  similar  apparatus;  for 
instanee,  in  ealorimetrie  bomb  work. 

Measurements  of  the  eondactivity  and  specific-volume  have  been 
raade  upon  Solutions  of  sodium-  and  potassium  Chlorides  at  eoncentrations 
varying  from  0-0005  to  O-l-norm.,  at  the  temperatures  140,  218,  281 
and  306». 

The  results  obtained  with  these  salts  show  that  even  at  the  highest 
temperature  tlie  dissoeiation  ealeuiated  from  the  conductivity-ratio  does 
not  ehange  with  the  concentration  in  mueh  closer  aceord  with  the  require- 
ments  of  the  Mass-Action-Law  than  at  the  ordinary  temperature.  The 
5  empirical  functions  which  have  been  proposed  for  the  expression 
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of  the  change  of  conductivity  with  the  conccntration  were  tested  as  to 
their  applicability  to  the  resiilts  at  these  widely  different  temperatures 
by  a  graphical  method  by  which  the  effect  of  the  uncertainty  in  the 
conductivity  values  (Aa)  for  zero  concentration  was  eliminafed.  It  was 
found  that  that  given  by  Kohlrauseh,  A^, — ■A  =  KC'<',  was  raost 
satisfactory,  the  deviations  being  scarcely  greater  thaii  the  possible  ex- 
perimental  error.  Except  at  the  highest  temperature,  the  function  of 
Barmwater,  A^  —  A  =  KA'''  C' ,  also  gave  good  resulfs.  To  make  ap- 
plicable the  general  function  Ag  — A  =  KA''C''-^  (of  which  the  van  't 
Hoff  function  Af, — A  =  Kjpl^C'"  is  a  special  ease),  it  is  neeessary 
to  Vary  the  exponent  n  not  only  with  the  nature  of  the  salt,  but  also 
with  the  temperature. 

The  conductivity  value^  extiipolated  foi  infinite  dÜution,  andthere- 
fore  the  migration-velocities  rf  the  10ns  weie  found  to  be  au  approxi- 
mately  linear  function  if  the  temperature  throughout  the  whole  ränge 
of  temperature  in  the  tase  of  sodiuni  chlonde,  aud  up  to  218'  in  the 
ease  of  potassium  chlonde  the  devntions  being  moreover  not  very  large 
(S-S"!,,)  even  at  the  highest  tempeiatuies  witli  the  latter  salt.  The  temp- 
erature coefficients  referred  to  the  ^ahies  at  18*  are  S^OS^/q  for  sodium 
Chloride  between  18  and  306"  md  2  74  "lo  for  potassium  ehloride  be- 
tween  18  and  218". 

The  ratio  of  the  conductiTities  of  potassium  and  sodium  Chlorides 
at  infinite  dilution  decreases  from  119  at  18"  to  1-04  at  306",  show- 
ing  that  the  migration  velocities  of  the  sodium  and  potassium  ions  are 
slowly  approaching  equality. 

The  degrees  of  dissociation  of  the  two  salts  are  nearly  identical 
(extreme  Variation  about  27o)  at  tdl  temperatures  and  eoncentrations. 
The  dissociation  in  0-1-norm.  Solution  has  approximately  the  foUowing 
values:  84"|o  at  18»,  79»/«  at  140»,  74\  at  218",  67"/«  at  281»,  and 
60®/,,  at  306".  It  is  decreasing  with  great  rapidity  at  the  higher  temp- 
eratures. Its  change  with  the  concentration  is  at  all  temperatures 
accurately  expressed  by  the  equation  (1  — x)\C^''  =  K. 

The  conductivity  of  the  vapor  over  a  O-l-norm.  potassium  chlonde 
Solution  at  306"  is  too  small  to  bo  observed  with  the  present  apparatus: 
its  specific  conductivity  is  certainly  less  than  Vaooooo  part  of  that  of 
the  liquid. 

The  speeifie-volume  of  the  0.002-norm.  Solutions,  which  can  be 
regarded  as  identical  with  that  of  pure  water,  was  found  to  be  1-186 
at  218",  1-336  at  281»,  and  1.434  at  306".  The  expansions  of  the  tno 
01-norm,   Solutions  are   substantially  identical,  but  somewhat  less  thitn 
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that  of  water,  as  is  shown  by  Üie  faet  that  the  ratio  of  their  specific- 
voliimes  at  306"  and  4«  is  1422,  instead  of  1-434. 


This  investigation  is  being  continued  with  the  Cooperation  of  others. 
During  tlie  Coming  year  other  di-ionic  salts  and  some  tri-ionie  salts 
■wUl  be  investigated  in  the  same  manner.  A  separate  research  wi!l  deal 
with  weak  acids  and  their  neutral  salts  with  the  aim  of  stndying  hydrol- 
ysis  and  the  dissoeiatiou-eonstant  of  w-ater.  Another  line  oi  work  to 
be  carried  out  with  the  bomb  will  consist  in  the  determination  of  the 
dieleetric  constant  of  water  up  to  306 ".  Then  the  attempt  will  be  made 
to  extend  all  these  measurements  to  the  critieal  teniperature. 

Research  Laboratory  o£  Physical  Chemistry, 
Mass.  Institute  of  Technology,  Boston,  September,  1903. 
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über  ßeifkurven'). 

Von 
W.  MeyerhofiEbr, 

(Mit  25  Figuren  im  Text.) 

Professor  Duhem  hat  in  seiEem  Buche:  „Thermodynamique  et 
Chimie"^),  den  Begriff  der  Taukurve  —  ligne  de  rosöe  —  erörtert. 

In  Fig.  1  ist  auf  der  Linie  AB  der  Molenbmch  aufgetragen,  so 
dass  A  \0Q%  der  Hüssigkeit  A^  B  10^%  der  zweiten  Flüssigkeit  B 
darstellt.  Die  Ordinate  gibt  den  Dampfdruck  an.  Dann  haben  be- 
kanntlich in  Po  lind  pj  Flüssigkeit  und  ihr 
Dampf  gleichen  Druck  und  gleiche  Zusajn- 
mensetznng.  pJMp^  stellt  dar  die  Dampf- 
drucke der  Flüssigkeiten,  deren  Zusammen- 
setzung zwischen  A  und  B  liegt  p„onMpf, 
repräsentiert  die  Dampfdrücke  der  gasför- 
migen Gemische  wieder  zwischen  A-  und 
jB-Dampf.  Und  zwar  gehört,  wie  bekannt, 
zu  einer  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung und  dem  Druck  l  nicht  etwa  der 
Dampf  von  der  gleichen  Zusammen- 
setzung 0,  sondern  der  von  gleichem 
Druck  «.     Im  Punkte  M  verhält  sich  das  ^'S-  1- 

Flüssigkeitsgemisch  wie  ein  einheitlicher  Körper  —  mit  einem  Masimal- 
druck  —  demgemäss  hat  der  Dampf  auch  die  gleiche  Zusammensetzung. 

Wichtig  für  uns  ist  die  ebenfalls  von  Duhem  hervorgehobene  Tat- 
sache, dass  die  Taukurve  p^onMp^,  stets  unterhalb  der  Siede- 
kurve PalMpi,  liegt  Der  Sinn  der  Taukurve  ist  ja  der,  dass  bei 
Überschreitung  eines  gewissen  Druckes,  z.  B.  o,  sieh  Flüssigkeit  nieder- 
schlägt, wie  die  Bedeutung  der  Siedekurve  die  ist,  dass  beim  Herunter- 

')  Die  vorliegende  Mitteilung  war  in  niice  Gegenstand  eines  Schreibens,  das 
der  Verfasser  am  30.  Juni  1902  an  Prof.  Duhem  gerichtet  hatte.  Die  Bezeichnung 
EeifkurTen  ist  jedoch  erat  später  erstanden. 

'')  Paris,  Librairic  A.  Hermann,  1902,  pag.  254,  352. 
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gehen  iintei  einem  grossem  Dnick,  z.  B.  Z,  Vergasung  eintritt.  Läge 
für  irgend  einen  Punkt  die  Tankurve  höher  als  der  entsprechende  Punkt 
für  die  Siedekurve,  wäre  z.  B.  l  ein  Punkt  der  erstem  und  o  ein  Punkt 
dei  zweiten  Kurve,  so  würde  das  besagen,  dass  bei  Verminderung  des 
Druckes  unterlialb  l  Verflüssigung  eintritt,  und  entsprechend,  dass  bei 
Druckvennehiung  oberhalb  o  Vergasung  auftritt,  was  wenigstens  im  nicht- 
krihsehen  Gebiete  ausgeschlossen  erseheint.  Die  nachfolgende  Mitteilung 
■  bezweckt,  die  Lehre  von  den  Taukurven  auf  feste  Körper  auszudehnen. 
Hierin  ist  mir  Prof.  Roozeboom^)  schon  teilweise  i 


1.   Zwei  Salze. 
Es  sei  a  (Fig.  2)  der  Dampfdruck  des  reinen  festen  Körpers  A,  h 
der  von  B  —  bei  derselben  Temperatur.    Der  Dampfdruck  und  die  Zu- 
sammensetzung   des   Dampfes  beider    Stoffe   werde  durch  den  Punkt 


Fig.  2.  Fig.  3. 

a-\-'b  dargestellt  Ob  die  Ordinate  von  (a  +  6)  ^  Pa  -t-  s  denselben  "Wert 
hat  wie  die  Summe  pl-\-Pi,  bleibe  dahingestellt.  Pa  +  j  wird  gleich, 
grösser  oder  kleiner  sein  können,  je  nachdem  die  Dämpfe  sich  additiv, 
dissociativ  oder  associativ  verhalten.  In  der  Figur  ist  der  Einfach- 
heit halber  ein  additives  Verhalten  angenommen  worden. 

Die  besondere  graphische  Bedeutung  derReifkurven^)  a  —  (£14-^)1 
resp.  h  —  (a  -j-  &)  liegt  im  folgenden ; 

Geben  wir  zum  Punkte  a  —  der  also  festes  A  neben  seinem 
Dampfe  darstellt,  eine  Spur  festes  B  hinzu,  so  verbleibt  dieses  im  Dampf- 
raume.     Bei   weiterer  Zugabe  wird  schliesslich  B  ausfallen.     "Während 


')  Ärch.  Nöerl.  5,  360  (1900). 

')  In  Analogie  zum  Worte  Taukurve  gebildet. 
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i  legt  der  figurative  Punkt  für  den  Dampf  den  Weg  von  a 
nach  {a  +  &)  zurück.    Das  gleiche  gilt  für  b,  bei  Zusatz  von  Ä. 

Gesetzt  nun,  B  fiele  im  Punkte  (a  -|-  6)  infolge  einer  Übersättigungs- 
erscheinung nicht  aus,  so  wird  man  die  Keifkurve  a  —  (a-^b)  über 
letztem  Punkt  verlängern  können  in  der  Eiehtung  nach  c   (Fig.  3). 

Die  Bedeutung  der  Reiffcur%'e  ac  liegt  nun  darin,  dass  der  Dampf 
irgend  welcher  aus  A-^B  bestehenden  Phasen,  wie  Doppel- 
salze,  isomorphe  Gemische,  Schmelzen  u.  s.  w.,  sofern  nur 
festes  Ä  am  Boden  liegt,    ein  Punkt  der  Kurve  ac  seiu  muss. 


2.  Doppelsalze  anaserbalb  des  Umwandlungsintervalls. 


Fig.  4. 


Fig.  5. 


Es  sei  D  (Fig.  i)  ein  aus  gleichen  Molekularraengen  von  A  und  B  be- 
stehende Doppelsalz.  Bei  Zusatz  von  B  za  a  fällt  bei  (Z>  +  ^t)  Doppel- 
salz aus,  falls  keine  Übersättigung  eintritt.  Weiterer  Zusatz  von  B  ver- 
wandelt das  feste  A  in  1).  Ist  alles  A  aufgezehrt,  so  kann  sich  der 
Dampf  an  B  anreichem  (Weg  von  J>  -f  a  nach  D),  Schliesslich  fällt 
nach  Zurücklegung  des  Weges  von  D  nach  D-^h  festes  B  aus.  Die 
schraffiert  gezeichneten  Reifkurven  (P  -f-  a)  —  («  +  ^)  ii^id  {D-\-b)  — 
{«  +  b)  sind  labil  und  übersättigt  an  festem  B.  Demgemäss  liegen  sie 
höher,  als  die  entsprechenden  Punkte  von  (D  -|-  o)  —  D  ^  (2)  -f-  &)■  Über 
die  Lage  des  Punktes  7>  lässt  sich  nichts  voraussagen,  er  kann  tiefer 
liegen  als  a,  zwischen  a  und  h,  oder  höher  als  b. 

3.   Doppelsalze  innerhalb  ihres  Umwandlui^ainterTalls. 

Pur  diesen  Fall  gilt  Fig.  5.  Obgleich  Doppelsalz  -f-^  am  Boden 
liegen  (Punkt  D  +  a),  so  enthält  der  Dampf  doch  mehr  B.  Noch  mehr 
von  B  enthielt  der  Dampf  von  (D  -J-  B)  im  Punkte  (D  -j-  fe).     Zugleich 
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ist  der  Dampf  daselbst  konzentrierter,  weil  er  mit  den  Bodenkörpern  kon- 
gruent ist. 

Pur   den   speziellen   Fall    der   Grenze    des   Umwandlungsinteiralls 
liegt  der  Punkt  (i>+a)  auf  der  Halbierungslinie  von  AB. 


4.  Isomorphe  Salze. 

Bilden  A  und  B  miteinander  lückenlose  isomorphe  Gemisclie,  so 
können  bekanntlich  drei  verschiedene  Typen  auftreten,  die  in  Fig.  (> 
dargestellt  werden. 


Im  erstem  Fallo  (acb  und  adi)  liegen  die  Dampfdrücke  der  iso- 
morphen Gemische  zwischen  a  und  h.  Im  zweiten  Falle  existiert  ein 
Maximum,  im  dritten  ein  Minimum  des  Dampfdruckes.  Die  drei  obein 
Kurven  ach,  aeb  und  agi  stellen  die  Zusammensetzung  und  dieDamjif- 
drucke  der  isomorphen  Gemische,  die  drei  untern  adb,  afh  und  ahh, 
die  ihrer  Dämpfe  dar.  "Wieder  gehört  zu  einem  bestimmten  isomorphen 
G«misch,  z.  B.  zum  Punkt  c,  der  Dampf  auf  der  gleichen  Horizontalen, 
also  i.  Während  die  drei  untern  Kurven  ßeifkurven  sind,  könnte  man 
die  drei  obem  etwa  als  „Subhmationskurven"  bezeichnen.  Dieselben 
liegen  stets  höher  als  die  Eeifkurven  und  können  sich  mit  ihnen  hoch- 
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stens   in    den    ausgezeichneten    Punkten   —   Maximis   oder  Minimis  — 

berühren,  abgesehen  von  gemeinschaftlichem  Anfangs-  und  Endpuntt 

In  den  weiter  unten  folgenden  graphischen  Darstelhingen  sind  die 

Siiblimationskurven  i 


Erster  Pall.  Umwandlungstemperatur,  mediale  und  uni- 
laterale Isomorphie. 

Betrachten  wir  hierzu  Fig.  7. 

Die  fünf  in  der  Fig.  7  gezeichneten  Fälle  stellen  die  Verhältnisse 
bei  fünf  verschiedenen  Temperaturen  dar.  In  1.  ist  die  Reifkurve  des  iso- 
morphen Gemisches  durchaus  labü.  In  2.  berührt  sie  den  Eeifpunkt 
von  («  4-  &).  Mithin  stellt  dieser  Punkt  eine  Umwandlungstemperatur  dar 
mit  den  "vier  Phasen  Ä^  B,  isomorphes  Gemisch  und  Dampf  (von  der 
Zusammensetzung  des  isomorphen  Gemisches),  In  3.  ist  die  ReifkuiTe 
des  isomorphen  Gemisches  noch  tiefer  gesunken,  Teüe  der  Reifkurven 
von  A  und  B  sind  labil  geworden.  Jetzt  walten  folgende  Verhältnisse 
ob.  Setzt  man  B  zum  Pimkte  a  hinzu,  so  bewegt  man  sich  zunächst 
auf  der  untern  stabilen  Reifkurve  nach  (»j  +  a)  hin.  Dort  angelangt, 
fällt  das  isomorphe  Gemisch  i^  aus.  Beim  fernem  Zusatz  von  B  wird 
zunächst  das  A  am  Boden  verzehrt.  Hernach  bewegt  sich  bei  weitenn 
Zusatz  von  B  der  figurative  Punkt  längs  der  Linie  (»i  -|-  a)  —  o  —  (i^  4"  5} 
nach  letzterm  Punkte  hin.  Dort  angelangt,  scheidet  sich  B  aus.  Über- 
tragen wir  diese  graphische  Sprache  in  die  gewöhnliehe,  so  besagt  dies 
folgendes:  Bei  Zusatz  von  B  zu  festem  Ä  mid  sieh  sogleich  ein  be- 
stimmtes isomorphes  Gemisch  —  i,  —  bilden.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  aber  nicht  etwa  durch  den  Punkt  (ij  +  «)  gegeben,  sondern 
durch  jenen  Punkt  der  —  in  der  Zeichnung  weggelassenen  —  Subli- 
mationskurve, der  mit  (ii  +  a)  auf  derselben  Horizontalen,  und  zwar 
links  von  diesem  Punkte  liegt.  Bei  weitemi  Zusatz  von  B  nimmt  das 
isomoi'phe  Gemisch  (%  -j-  a)  innnemiehr  davon  auf  und  geht  allmählich 
in  (ij  +  ö)  über.  Mehr  B  kann  das  Gemisch  nicht  aufnehmen.  Beginnt 
man  mit  6,  so  ruft  Zusatz  von  A  sofortige  Ausscheidung  von  i^  her- 
vor u.  s.  w. 

Mit  Rücksicht  auf  die  noch  nicht  ausgebildete  Nomenklatur  des 
Isomorphismus  wird  es  sich  vielleicht  empfehlen,  hier  eine  Bezeichnung 
vorzuschlagen.  Man  könnte  die  Existenz  eines  in  der  Mitte  der  Figur 
aufti-etendeu  Isomorphismus  als  einen  medialen  Isomorphismus  be- 
zeichnen. 

Sinkt  die  Eeifknrve  des  ^omorphen  Gemisches  noch  tiefer,  so  wird 
im    allgemeinen    der   in  4.    (Fig.  7)    dargestellte   Fall    eintreten.    Dann 
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hätten  wir  auf  Zusatz  voq  B  zu.  ä  Äusfalleii  des  isomorphen  Gemisclies  e 
neben  festem  A.  Von  da  ab  Isomorphismus  bis  h  mit  einem  Maximum 
in  0.  Man  könnte  diesen  FalJ  als  unilateralen  Isomorphismus 
bezeichnen.  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig  zu  bemerken,  dass  in 
einem  solchen  Falle  das  Maximum  o  auch  auf  dem  labilen  Teü  der 
isomorphen  Kun'e  afc  liegen  kann.  Wenigstens  ist  nicht  abzusehen,  was 
dagegen  spräche.  Im  Fall  5  endlich  ist  die  isomorphe  Kurve  die  alleinig 
stabile  geworden. 

Zweiter  Fall    Bilaterale  Tsomorphie. 

Die  Sublimation skurve  des  isomorphen  Gemisches  braucht  nicht 
beide  Punkte  a  und  b  zu  verbinden.  Sie  kann  im  Gegensatz  zur  Reif- 
kurve,  die  kontinuierlich  verläuft,  an  einer  Stelle  eine  Unterbrechung 
erfahren. 


B 


Fig.  8.  Fig.  9. 

Fig.  8  stellt  einen  solchen  Fall  dar.  Die  Eeifkurve  arori  verläuft 
kontinuierlich  mit  einem  Maximum  bei  o.  Die  Sublimationskurve  setzt 
sich  aus  zwei  Stücken  zusammen,  asi^  und  isij,,  die  in  v  und  «„  in 
gleicher  Höhe  mit  o  endigen.  Bei  Zusatz  von  B  zu  Ä  entsteht  irgend 
ein  isomorphes  Gemisch.  Weiterer  Zusatz  bringt  uns  nach  i„,  mit  dem 
Maximum  an  B-Gehalt.  Setat  man  noch  mehr  B  hinzu,  so  bildet  sich 
bereits  ««,  und  schliesslich  wird  das  ganze  i„  unter  Bildung  von  *„  auf- 
gezehrt. Weiterer  Zusatz  von  B  bringt  uns  nach  6.  Die  beiden  iso- 
morphen Gemische  i„  und  i„  haben  denselben  Dampf,  nämlich  o.  Beim 
Verdampfen  eines  Gemisches  von  i^  und  i„  werden  sich  beide  Gemische 
vermindern  gemäss  der  Gleichung: 

V+a:m„  =  t/o, 
wozu  nur  nötig  ist,   dass  o  zwischen  i^  ujid   i„  liegt.     Diese  Art  der 
Isomorphie   kömite    man  als   die  bilaterale  Isomorphie  bezeichnen. 
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Es  erseheint  a  priori  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  der  bilateralen 
Isomorphie  folgende  Möglichkeit  auftritt  (verg!.  auch  Fig.  ?(,). 

In  Eig.  9  liegt  ein  Teil  der  Reifkur\-e  des  isomorphen  Gemisches, 
nämlich  aqc,  oberhalh  der  Reifkun'e  von  Ä.  Das  heisst,  sie  ist  labü. 
Also  wird  sich  hei  Zusatz  von  B  zu  Ä  sogleich  iy  ausscheiden,  d.  h. 
diejenige  isomorphe  Mischung,  die  dem  Punkte  c  entspricht.  "Weiterer 
Zusatz  von  B  bringt  uns  —  nach  Yerschwinden  von  A  —  noch  o, 
resp.  i„.  Fortgesetzter  Zusatz  von  B  ruft  jetzt  Entstehung  von  4  her- 
vor u.  s.  w.  wie  oben.  Der  Unterschied  von  dem  in  Fig.  8  betrachteten 
Fall  besteht  also  darin,  dass  die  eine  Grenzniisclmng  i^  sich  nicht  bis 
nach  a  erstreckt,  sondern  früher  aufhört,  und  zwar  in  der  dritten  Gfrenz- 
niischung  v-  ^oo  "icr  Snblimationskun-e  ist  also  das  Stück  v  bis  »V 
stabil.  Da  ein  analoges  Verhalten  auch  bei  der  Kun-e  bi„  vorausgesetzt 
werden  darf,  so  folgt  daraus,  dass  bei  ein  und  derselben  Temperatur 
zwei  Salze  nicht  bloss  zwei,  sondern  unter  Umständen  drei  oder  vier 
ausgezeichnete  (Grenz-)  Mischungen  miteinander  einzugehen  im  stände  sind. 

Eine  andere  Art  des  bilateralen  Isomorphismus  ist  in  Fig.  10  ver- 
deutlicht. 


Fig.  10.  Fig.  11. 

aii  und  i^b  stellen  Stücke  der  Sublimationskurve  dar,  acb  ist  die 
Reifkun'e,  i^  und  i^  sind  die  isomorphen  Gemische,  e  der  zu  beiden 
gehörige  Dampf,  e  muss  auf  gleicher  Höhe  mit  i^  und  i^  Hegen.  Er 
kann  nicht  in  der  Mitte  zwischen  c^  und  c^  liegen,  sonst  müsste  das 
Stück  eb  sich  wieder  senken.  Es  bleibt-  also  für  c  nur  die  mitg 
Lage  übrig.  Verdampft  man  aber  ein  Gemenge  von  i^  und  i^,  so  \ 
das  B-reichere  i^  verschwinden,  und  i,   sich  bilden^}. 


Fli 


')  Die   gleichen  Umstände    sind  bei  der  Destillation  nicht  mischbarer 
üsaigkeiten   zu    erwarten.    Falls    die  Destillationskurve  kein  Maximum  (oder 

Zoitsehrift  r.  fiisii.  Chemie.   XLV[.  25 
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6.  Doppslsalz  and  isomorphe  Salze. 

Wir  nehmen  an,  dass  das  Doppelsaiz  aus  gleichen  Molen  der  Einzel- 
salze  besteht.     Betrachten  wir  nun  Fig.  11  (Seite  385). 

Zunächst  tritt  ausgehend  von  a  sofort  Isomorphismus  auf  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  s-  "Weiterer  Zusatz  von  B  erzeugt  das  Doppel- 
salz D,  dessen  Eeifkurve  von  i^  -\-D  über  D  nach  %  -{- 1>  verläuit. 
Dort  bildet  sich  das  zweite  Maximal gemi seh  v  Wir  hätten  somit  bila- 
teralen Isomorphismus  mit  einem  Doppelsalz  in  der  Mitte. 

Fig.  12  veranschaulicht  den  Fall  von  unüateralem  Isomorphismus 
mit  Doppelsaiz  in  der  Mitte  und  Doppelsalz  -j-  Komponente  am  andern 
Ende  D. 

Die  Figur  bedaii  wohl  keiner  weitem  Erklärung.  Auf  andere  noch 
denkbare  Kombinationen  sei  nicht  weiter  eingegangen.  Überhaupt  muss 
bemerkt  werden,  dass  Doppelsalzbildmig  bei  Isomorphismus  selten  ist  — 
vielleicht  ist  noch  kein  Fall  mit  Sicherheit  bekannt. 


&  'h 


Fig.  12.  Fig.  13. 

6.  Isodimorpbismus. 

Erster  Fall.  Die  beiden  1-Verbindungen  sind  stabil,  die 
beiden  2-Verbindungen  labil. 

Dieser  bereits  recht  komplizierte  Fall  erfährt  in  Fig.  13  eine  Dlu- 
strierung. 

Es  existieren  sowohl  von  A  als  von  S  zwei  Modifikationen  Aj, 
A^  und  B, ,  Bg.     Bei  der  betrachteten  Temperatur  sind  A^  und  B^  labil, 

Minimum)  besitzt,  so  kommt  ihr  die  Form  ai,i^b  (Fig.  9)  zu.  Die  Linie  aeb  wird 
dann  zur  Taukurve.  Bei  der  DesKllation  müeste  dann  die  eine  Flüssigkeits- 
achicht  t,  zunehmen,  reep.  entstehen.  Es  ist  mir  nicht  bekannt,  ob  hierüber 
schon  Verauclie  vorliegen. 
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also  liegen  ihre  Tensionen  a^,  resp.  63  oberlialb  a^,  resp.  h^.  Ä,  bildet 
mit  B,,  wie  auch  A^  mit  B^  eine  vollständige  isomorphe  Reihe.  Die 
Sublimationskurre  für  ^,Bi  ist  dargestellt  durch  a^fMlhi,  die  ent- 
sprechende ßeifkurve  durch  a^dMgh^.  Die  Snblimatiünskurve  fiir  Ä^^B^ 
ist  a^eck\^  die  Reifkurve  a^dcgh^- 

Fügt  man  in  «i  zu  j4,  .B,  hinzu,  so  bildet  sich  ein  isomorplies 
Gemisch,  dessen  Reifkurve  durch  a^d  gekennzeichnet  wird.  Der  Dampf 
durchläuft  also  alle  Puukte  zwischen  a^d,  während  das  feste  Gemisch 
alle  Punkte  zwischen  a^f  zurücklegt.  Zusatz  von  B3  bewirkt 
dasselbe.  Denn  die  2-Verbindung  ist  bis  d,  resp.  f  nirgends  stabil, 
J?2  verwandelt  sich  also  in  B^.  In  i^  entsteht  auf  weitem  Zusatz  von 
£1  —  oder  B^  —  die  zweite  isomorphe  Mischung,  deren  Zusammen- 
setzung durch  e  gegeben  ist.  Hier  koexistieren  also  ein  %-  und  ein  i.^- 
Gemisch,  nämhch  f  und  e.  Weiterer  Zusatz  von  B  bringt  uns  —  nach 
Versehwinden  von  %  —  von  e  über  den  ausgezeichneten  Punkt  c  nach 
einem  zweiten  Grenzgemisch  von  2,  nämlich  k.  Dasselbe  koexistieit 
mit  einem  i^-Gemisch,  nämlich  (  u.  s.  w. 

Demnach  tritt  bei  der  1-Verbindung  ein  bilateraler,  bei  der  2-Ver- 
bindung  ein  medialer  Isomorpliismus  auf.  Von  den  vier  Grenzmisch- 
ungen  f  und  1,  resp.  e  und  k  haben  je  zwei  denselben  Dampfdruck. 

Zweiter  Fall.  Eine  1-Verbindung  und  eine  2-Verbindung 
sind  stabil. 


Vergl.  Fig.  14, 


sollte  als  e. 


«1  und  &2  sind  die  stabilen  Verbindungen.  Die  Figur  stellt  aber 
einen  unmöglichen  Fall  dar,  den  ich  nur  deshalb  aufgenommen  habe, 
■weil  es  mir  von  Interesse  schien,  darzutun,  wie  man  bisweilen  aus  der 
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;  der  Kurven  selbst  auf  die  Unmöglichkeit  des  vorliegenden  Falles 
i  kann. 

Die  Nichtexistenz  dieses  Falles  ergibt  sich  aus  folgendem:  Durch 
Zusatz  von  B  za  a^  bildet  sich  schliesslich  das  isomorphe  Gemisch  von 
der  Zusammensetzung  d  mit  dem  Dampf  c.  Nun  liegt  d  auf  gleicher 
Höhe  mit  e,  also  einem  2-Gemiseh,  dessen  Reifkurve  von  da  ab  die 
stabilere  wird.  Durch  weitem  Zusatz  von  B  sollte  man  also  auf  die 
2-Gemi3che  anlangen,  was  nach  der  Zeichnung  unmöglich  ist,  da  vor- 
läufig die  2-Gemische  ärmer  sind  an  i  als  die  1-Gemische.  Mithin  stellt 
die  Zeichnung  einen  unmöghchen  Fall  dar. 

Kg.  15  dagegen  gehört  zu  den  denkbaren  Fällen.  Bis  zum  Dampf- 
punkte c  existieren  isomorphe  1-Gemische  mit  dem  Maximalgemiseh  d. 
Weiterer  Zusatz  von  B  bringt  uns  nach  e,  einem  isomorphen  2-Gemiseh. 

7.  Über  Umwandlungen  beim  iBOdimorphismus. 

Den  einfachsten  Fall  einer  solchen  Umwandlung  repräsentiert  Fig.  16. 
Hier  geht  die  1-Verbindung  in  die  ganz  gleich  zusammengesetzte 
2-Verbindung  über.     Hier  existiert  also  ein  richtiger  Tripelpunkt. 
Ein  Quadmpelpimkt  entsteht  im  Falle  der  Fig.  17. 


Fig,  16.  Fig.  17. 

a,  ist  stabil  bis  zum  Punkte  c  Duich  weitem  Zusatz  von  B 
bildet  sich  i„,  eines  der  beiden  ibomoiphen  Maximalgeimsche  Da  n 
denselben  Dampf  hat  wie  v,  su  können  nebenemaiidei  m  einem  Qua- 
drupelpunkt koexistieren:  v +  )„  +  %  +  Dampf,  gegeben  dui eh  Punkt  c. 
Die  Umwandlung  besteht  also  hier  in  folgender  Gleichung  «i-f-i^^*™, 
wobei  auf  den  Dampf  keine  ßiicksicht  genommen  wird 

Die  Fig.  18  zeigt  die  Verhaltnisse  oberhalb  und  unterhalb  der  Um- 
wandlungstemperatur. 
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Im  obern  Teil  der  "Big.  18  ist  zunächst  bis  c  Aj^  existenzfähig. 
Durch  -weitem  Zusatz  von  B  bildet  sich  das  isomorphe  Gemisch  v  Es 
bestehen  also  bei  dieser  Temperatur  das  monovariante  System:  1.  A^^  + 
i,  + Dampf  e.  Bei  derselben  Temperatur  bestehen  femer:  2.  *'„  +  »„  + 
zugehöriger  Dampf  d.  Auf  der  andern  Seite  des  TJmwandiungspunktes 
besteht  femer  das  monovariante  System:  3.  ^i+J,  + Dampf  c,  wie  aus 
der  untern  Hälfte  der  Fig.  18  hervorgeht. 

Es  sei  schliesslich  noch  bemerkt,  dass  zu  dieser  Umwandlung  nun 
nicht  gerade  Isodimorphismus  nötig  ist  Einfacher  Isomorphismus  ge- 
nügt hierzu,  wie  dies  aas  Kg,  19  hervorgeht. 


Hier  koexistieren   bei  dieser  Temperatur  miteinander  A^-\-i^-\-  i, 
-(-Dampf  c.    Die  Kg.  19  ergibt  sich  übrigens  aus  Fig.  9,  wenn  ( 
Punkt  c  und  o  zusammenfallen. 


8.  AnweDdUDgen  der  Keifkurven  in  einem  beatimmten  Fall. 

Wählen  wir  dazu  den  von  ßeindersi)  studierten  Fall  der  Misch- 
ungen von  HgBr^  und  HgJ^.  Reinders  fand  folgendes:  Unterhalb 
127"  geht  das  gelbe  rhombische  HgJ^  in  das  rote  tetragonale  über. 
Von  HgBr^  ist  nun  die  rhombische  Modifikation  bekannt,  dieselbe  zeigt 
auch  bis  —  83 "  keinen  Übergang  in  die  tetragonale  Form.  Unterhalb 
127"  bis  0"  —  dies  war  die  tiefste  untersuchte  Temperatur  —  koexi- 
stieren zweierlei  isomorphe  Mischungen,  eine  rote  und  eine  gelbe.  In 
beiden  befinden  sich  mehr  H(jJ^  als  HgBr^.  Die  Zusammensetzung  der 
Kristalle  wird  durch  die  nachfolgende  Tabelle  ausgedrückt. 

■)  Diese  Zeitschr.  32,  494  (1900). 
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Tabelle  1. 

Molekölproz. 

Jute  HgBr^. 

Grenze 

Grenze 

d«r  roten  Kristalle 

der  gellen  Kristalle 

0 

0 

(1-5) 

5-5 

(2-6) 

9.5 

4-8 

lB-5 

(5.0) 

17-5 

6-2 

21-3 

3.6 

3S.0 

Die  eingeklammerteri  Werte  sind  durch  Interpolation  erhalten.  Statt 
der  letzten  Zahl  33-0,  steht  in  der  Abhandlung  infolge  eines  Druck- 
fehlers 83-0. 

Reinders  hat  ausserdem  für  einige  Temperaturen  die  Löslich- 
keit in  verschiedenen  Flüssigkeiten  bestimmt,  indem  er  nach  Herstellung 
des  Gleichgewichts,  z.  B.  der  beiden  Salze  mit  Aceton  bei  25",  einer- 
seils  die  Zusammensetzung  der  Mischkrktaüe,  anderseits  die  der  Lö- 
sung bestimmte.  Bei  einer  bestimmten  Zusammensetzung  der  Lösung 
koexistierte  dieselbe  gleichzeitig  mit  gelben  und  roten  Mischkristallen, 
weich'  letztere  dann  miabkängig  vom  Lösungsmittel,  die  in  der  Tabelle  1 
gegebene  Zusammensetzung  besagen. 

Um  die  Ergebni^e  von  Reinders  mittels  der  Reifkurven  wieder- 
zugeben, müsste  man  den  Druck  und  die  Zusammensetzung  des  von 
den  Misehkristalien  ausgesendeten  Dampfes  kennen.  Beides  ist  nicht 
gegeben.  Man  kann  sich  jedoch  auf  andere  "Weise  helfen:  der  Dampf- 
druck ist  ja  nichts  anderes  als  die  Konzentration  in  vacuo,  und  dem- 
gemäss  wird  die  Konzentration  in  irgend  einem  andern  Medium  im 
grossen  und  ganzen  mit  dem  Dampfdruck  vergleichbar  sein.  Demge- 
mäss  habe  ich  aus  den  Zahlen  von  Reinders^)  /die  molekulare  Kon- 
zentration der  beiden  Salze  in  lOOg-Lösung  berechnet. 

Folgende  Tabelle  2  enthalt  die  Löshchkeit  in  Aceton  bei  25*'. 

Dazu  kommen  dann   noch  die  Einzellösliehkeiten   der  Salze  eben- 
falls in  g-Molen  pro  100  g  Lösung  (loc.  cit.  Seite  514). 
HgBT,  rhombisch  0.0961 

HgJ^  rot  —  tetraedriäch  000186 

HgJ^  gelb  —  rhombisch  0.00661 

Diese  Daten  sind,    wie   die  von  Tabelle  2  (Seite  391),   in  Big.  20 


«ist  die  Lösliehkeit  von  HgBr^,  b  und  e  die  des  roten,  resp.  gelben 
')  Loc.  ijit.  515,  Tab.  6,  6.  und  7.  Kolumne. 
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BodenkOrpra 
Mischkristalle 

g-Mo1e  ff,jj  + 

VerbSltale  Äjßj-s  !  HgJ^ 

B-Mole  tfjJrs 

in  der  Lflsang 

10  100  g  Lösung 

In  -aaVX  HgB,i 

gelb 

0-0683 

83-5 

iell) 

0-0890 

92-7 

gelb 

0-0775 

gelb 

0-0536 

75-9 

gelb  +  rot 

0-0308 

61-1 

0-0287 

60-8 

gelb  +  rot 

0-029Ö 

59-4 

rot 

0-0245 

57-8 

gelb  +  rot 

0-0313 

61-7 

gelb 

0-0492 

73-0 

gelb 

0-0372 

65-li 

gelb 

0-0336 

6-2-4 

Fig.  20.  Fig.  21. 

Jodids.  Von  a  läuft  die  gelbe  Reifkurve  —  oder  wenigstens  ihr  Ana- 
logen —  nach  e.  Die  eingetragenen  Punkte  sind  die  von  Eeinders 
bestimmten  Werte.  Beim  Punkte  d  schneidet  die  gelbe  Eeifknrve  die 
rote,  welch'  letztere,  von  b  kommend,  sich  über  d  bis  zum  1 
sehen  Punkte  e  der  nicht  realisierbaren  Löslichkeit  des 
HgBr^  erstreckt  Wie  man  sieht,  ist  links  von  d  ad  stabil,  rechts  da- 
gegen bloss  bd,  während  d  der  Punkt  ist,  in  dem  rote  neben  gelben 
Mischkristallen  koexistieren.  Durch  die  von  Reinders  ebenfalls  er- 
mittelten (siehe  TabeUe  Seite  390)  Zusammensetaungen  der  Grenzmisch- 
kristalle  bei  25"  ist  es  möglich,  auch  die  beiden  Sublimationskurven 
einzutragen.  Die  gelbe  verläuft  von  a  über  g  nach  c,  die  rote  von  e 
über  f  nach  b. 

Es   ist   anzunehmen,    dass   bei   Abwesenheit  eines  jeden   Lösungs- 
mittels, also  beinj  Dampf,  die  Form  der  Reifkurven  nicht  wesenüich  ge- 
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ändert  werden  wird.  Namentlich  wird  dann  nicht  etwa  ein  Masinnun 
oder  Minimum  auftreten.  Denn  ein  solches  müsste  auch  wohl  bei  einem 
Jeden  Lösungsmittel  auftreten,  nur  dass  die  gelöste  Molekülsumme  eine 
verschiedene  wäre.  Demgemäss  ist  in  Eig.  21  die  voraussichtliche  Lage 
der  Reif-  und  Subhmationskurven  in  dem  von  Reinders  untersuchten 
Falle  wiedergegeben  worden.    Kg.  21  ist  mit  Fig.  20  identisch. 

Durch  Zusatz  (bei  25")  von  HgJ^  zu  ITgBr^  entstehen  gelbe  Misch- 
kristalle, deren  Zusanunensetzung  durch  die  Kiirve  ag  bestimmt  wird. 
Der  Zusammensetzung  in  g  (21-3  Molprozent  HgBr^  entspricht  der 
Dampf  d.  Durch  weitem  Zusatz  von  HgJ^  bilden  sich  jetzt  die  roten 
Grenzmischkristalle  von  der  Zv^ammensetzung  f  (6-2  Molprozent  HgBr^. 
Nach  vollständiger  Aufzehrung  der  gelben  Mischkristalle  schlägt  nun- 
mehr die  Reifkurve  den  Weg  db  ein,  während  die  dazugehörigen  roten 
Mischkristalle  auf  der  Kurve  fb  liegen.  Man  erkennt  ohne  weiteres,  dass 
die  Fig.  21  ganz  analog  ist  der  Fig.  15,  Seite  387,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  hier  die  Reifkurven  keine  ausgezeichneten  Punkte  be- 
sitzen. 

Bei  steigender  Temperatur  nähern  sich  die  beiden  Punkte  b  und  c, 
um  sich  bei  127"  zu  schneiden.  Oberhalb  127"  sind  nur  die  gelben 
Mischkristalle  stabil. 


Auch  bei  den  Verflüssigungen  können  die  Eeifkurven  zur  graphi- 
schen Erläutemug  der  betreffenden  Vorgänge  herangezogen  werden. 

Um  bei  der  Arbeit  von  Eeinders  zu  bleiben,  schmilzt  das  HgJ^ 
bei  255-4",  das  HgBr,^  bei  236'5°,  während  ihr  eutektischer  Minimum- 
punkt bei  216-1"  hegt.  Da  nun  beim  eutektischen  Punkt  der  Dampf 
über  fest  mit  dem  Dampf  über  flüssig  identisch  wird,  so  ist  es  nicht 
unwahrscheinUch,  dass  bei  demselben  die  Verhältnisse  durch  folgende 
Figur  wiedergegeben  werden  (Fig.  22). 

a  und  b  sind  die  Dampfdrücke  des  festen,  resp.  flüssigen  HgBr^, 
c  und  d  die  entsprechenden  Dampfdrucke  von  HgJ^.  Die  untere  Kurve 
ff.f;  ist  die  Reifkurve  der  Mischkristalle,  die  obere  die  dazugehörige  Sub- 
limationskurve. Die  imtere  Kurve  bd  ist  die  Taukurve,  die  obere  die 
Kurve  der  dazugehörigen  Flüssigkeitsgemische.  Die  Taukurve  ist  durch- 
weg labil,  abgesehen  vom  Punkte  e,  dem  eutektischen  Punkte. 

Dagegen  erseheint  es  undenkbar,  dass  die  Schmelzerscheinung  durch 
eine  Figur  wie  23  dargestellt  wird. 

Die  Keifkurve  aee  und  die  Taukurve  bed  berühren  sich  im 
Punkte  e;   die  Sublimations-   und  die  DestiUationskurve  im   Punkte  g. 
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Bei  Volumäoderung  miisste  sich  also  entweder  .i/flQsäig  oder  ^fest  ändern, 
was  unmöglich  ist. 

Bei  Temperaturen  oberhalb  216-1''  sinkt  in  Fig.  22  in  leicht  er- 
sieMiclier  "Weise  die  Taukurve  immer  tiefer  unter  die  Sublimations- 
kurve, d,  h.  e.s  ist  ein  stets  grösser  werdendes  Gebiet  flüssiger  Gemische 
vorhanden.  Schliesslich  erreicht  Punkt  a  Punkt  Ä,  das  HgBr^  schmilzt, 
isomorphe  Gemische  sind  nur  noch  auf  der  Jodseite  vorhanden.  Bei 
255-4**  endlich  berühren  sieh  c  und  rf,  von  da  ab  liegt  die  Taukiirve 
ganz  unter  der  Reifkun'e. 


Fig.  23. 


10.    Weitere  Anwendui^en. 

Van  Eyki)  hat  die  Beziehungen  zwischen  TINO^  und  KNO^ 
näher  studiert  Beide  Nitrate  ü'eten  in  je  einer  rhomboedrischen  und 
rhombischen  Modifikation  auf.  Letztere  ist  die  bei  tiefen  Temperaturen 
stabile. 

Die  Umwandlungstemperatur  der  rhomboedrischen  TlNO^-MoAiii- 
kation  iu  die  rhombische  liegt  bei  144-3",  während  bei  KNOg  die  be- 
ti'effende  Temperatur  129-5°  ist.  Vom  eutektisehen  Punkte  182"  tritt 
bei  der  rhomboedrischen  Modifikation  ein  bilateraler  Isomorphismus  auf. 
Das  rZWOg-reichere  Konglomerat  existiert  jedoch  bloss  bis  133°.  Hier 
tritt  eine  Umwandlungstemperatur  anf,  indem  dieses  TWO,- reichere 
rhomboedrische  Gemisch-  sich  umwandelt  in  das  ZTVOg-reichere,  eben- 
falls rhomboe drisch e  Gemisch  und  in  ein  noch  mehr  TINO^  enthalten- 
des rhombisches  Gemisch.  Dieses  letztere  hat  sich  bei  144-3'',  dem 
Umwandlungspimkte  von  TINO^,   zu  bilden  begonnen.     Das  unterhalb 


')  Dieae  Zeitschr.  30,  429  (1899). 
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133"  noch  zurückgebliebene  rhomboediische  Gemiscli,  koexistiert  mit 
dem  erwähnten  rhombischen  Gemisch  weiter  bis  lOS'S",  wo  eine  zweite 
Umwandlung  vor  sich  geht.  Hier  versehwindet  nämlich  das  rhom- 
boedrische  Konglomerat  unter  Eildung  zweier  rhombischer  Gemische, 
von  denen  das  eine,  das  T^JVOg-reichere,  schon  früher  bestand,  wäh- 
rend das  andere,  Ä'A'"Og-reichere,  von  129-5'>, 
der  umwandln ngstemperatur  von  KNOg^  zu 
existieren  beginnt.  Im  übrigen  sei  auf  die 
Eyksche  Arbeit,  namentlich  auf  dessen 
Mgur  Seite  i54  verwiesen. 

Nebenstehende  graphische  Darstellung 
der  Eykschen  Resultate  ist  nun  keines- 
wegs übersichtlicher  als  die  vom  Autor 
selbst  gegebene,  der  eine  Projektion  auf  die 
Temperatur-Molenhruchebene  anwendet,  und 
somit  seine  sämtlichen  Resultate  in  emer 
einzigen  Figur  vereinigt.  Immerhin  ist  es 
interessant,  namenüich  die  vou  E  y  k  ge- 
fundenen Umwandlungen  auch  von  dieser 
Seite  zu  betrachten. 

Werfen  wir  daher  einen  Blick  auf  die 
Fig.  24,  in  der  die  Verhältnisse  bei  fünf 
aufeinander  folgenden  Temperaturen  dar- 
gestellt sind. 

I.  Oberhalb  der  Umwandlungstempera- 
tur des  reinen  TINO^  144-3*  besteht  ein  bila- 
teraler Isomorphismus  der  rhomboedrischen 
Modifikation. 

n.  TiiVOg-rhombisch  und  KNOg-Thom- 
boedrisch  sind  stabil.  Auf  der  ZWOg-Seite 
existiert  nur  die  rhomboedrische  Mischung 
ch,  während  auf  der  T^A'Og-Seite  bereits 
ein  rhombische  Stück  stabil  ist,  ae.  Die 
rhomboedrische  Mischung  auf  dieser  Seite 
ist  kleiner  geworden  und  wird  durch  das 
Stück  fg  repräsentiert.  Verfolgen  wir  auch 
die  möghchen  Koexistenzen.  Durch  Zusatz  von  KNO^  zu  «  bildet  sich  ein 
rhombisches  Gemisch  ae,  während  die  Eeifkurve  den  Weg  ak  einschlägt. 
In  Ic  angelangt,  betreten  wir  den  Lauf  der  von  da  ab  stabilem,  weil 
niedrigem,    rhomboedrischen  Reifkurve  kic.      Die   rhombische    Grenz- 


Fig.  24. 
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mischung  e  venvandelt  sich  —  durch  Zugahe  von  KNO^  —  sukzessive 
in  das  rhomboedrische  Gemisch  f.  Hier  koexistieren  also  ein  rhombisches 
und  ein  rhomboedrisches  Gemisch  e  und  f.  Weiterer  Zusatz  von  KNO^ 
bringt  Punkt  f  nach  g,  während  der  zugehörige  Punkt  derEeifkurve  nach 
dem  Maximum  i  gelangt.  Dort  entsteht  ein  zweites  rhomboedrisches 
Gemisch  h,  es  findet  liier  also  eine  zweite  Koexistenz,  diesmal  der 
beiden  rhomboedrischen  Grenzmischungen  g  und  h  statt. 

in.  Hier  liegt  —  bei  133°  ■ —  eine  Umwandlung  vor.  In  der 
Figur  tritt  das  darin  zu  Tage,  dass  drei  stabile  feste  Phasen,  nämlich 
die  rhombische  Mischung  e  und  die  beiden  rhomboedrischen  Mischun- 
gen g  und  A,  mit  einem  gemeiusameu  Dampf  i  koexistieren.  Das  Stück 
fd  hei  II  ist  immer  kleiner  geworden  und  jetzt  auf  einen  Punkt  g 
beschränkt,  ■während  der  Rest  der  Sublimationskurve  hg  labil  ist  Bei 
der  nächsten  Temperaturemiedrigung  wird  g  vollständig  verschwinden, 
mit  andern  Worten,  wir  haben  eine  Umwandlung  vor  uns,  indem  die 
rhomboedrische  Mischung  g  zerfäJit  in  eine  rhombische  e  und  in  eine 
zweite  rhomboedrische  h. 

lY.  Wir  befinden  uns  bei  120"  also  unterhalb  der  Umwandlungs- 
temperatur des  KNO^  (129-5 ").  Die  beiden  rhombischen  Punkte  a  und 
d  liegen  unterhalb  der  beiden  rhomboedrischen  6,  resp.  c.  Betrachten 
wir  die  stabilen  Kurven.  Setzt  man  zu  a  KNO^  hinzu,  so  bewegen 
wir  uns  längs  der  rhombischen  Eeifkurve  ai,  währenddessen  sich  eine 
rhombische  Mischung  ae  bildet  In  e  bildet  sich  eine  koexistierende 
rhomboedrische  Mischung  n.  Weiter  betritt  man  in  i  die  rhomboedri- 
sche Eeifkurve  ik.  Währenddessen  existiert  nur  die  rhomboedrische 
Mischung  nm.  In  m  angelangt,  koexistiert  mit  diesem  Punkt  die 
.ffWOg-reichere  rhombische  Mischung  h.  Ton  da  ab  ist  wieder  die  rhom- 
bische Eeifkurve  kd  die  stabile. 

T.  Bei  lOS-S"  tritt  die  zweite  der  von  Eyk  gefundenen  Umwand- 
lungen auf.  Die  rhombische  und  rhomboedrische  Reitkurve  berühren 
sich  in  einem  Punkte  i.  Dieser  Berührung  entspricht  ein  stabiler 
Punkt  n  der  rhomboedrischen  Mischung.  Bei  der  nächsten  Tempera- 
turemiedrigung wird  er  vollständig  in  die  mit  ihm  auf  gleicher  Höhe 
liegenden  rhombischen  Grenzmischungen  e  und  h  zerfallen. 

Es  fragt  sieh  noch,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  dass  sich  die  Ma- 
ximapunktc  der  beiden  Reifkurven  gelegentlich  berührten.  Dies  ist 
aber  nach  der  Phasenregel  unmögüch,  weil  dann  vier  feste  Phasen 
neben  Dampf  koexistieren  würden^). 

■^j  Man  vergleiche  die  analoge  Bemerkung  bei  Bakhuis  Roozeboom,  Diese 
Zeitschr.  30,  423  (ISOT). 
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Von  Interesse  ist  die  Tatsache,  dass  es  bei  Anwendung  von  Mini- 
miimpunkten  —  statt  der  hier  gebrauchten  Maxim ump unkte  —  unmög- 
lich wird,  die  Eykschen  Resultate  darzustellen.  Soweit  ich 
übersehen  kann,  ist  dies  auch  bei  einer  additiven  Form  der  Keifkurve 
nicht  durchzuführen.  Dadurch  wird  es  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass 
die  Fig.  24  die  tatsächlich  obwaltenden  Verhältnisse  ziemlich  richtig 
wiederspiegelt. 

11.    Gesättigte  Lösungen. 
Auch  in  diesem  Falle  eignen  sich  die  Reifkurven  zur  Elnstrierimg 
der  Verhältnisse. 

In  Fig.  25  ist  a  der  Dampfdruck  des  Salzes,  sagen  wir  KCl^  b  der 
des  Wassers  imd  e  der  des  hier  labilen  Eises,  Die  KCl-H^O-^ii- 
kurve  verläuft  von  a  über  c,  vfo  KCl  neben  Eis  existiert,  nach  e.  Der 
Punkt  c  liegt  in  Wirklicbkeit  natür- 
hch  noch  viel  näher  an  der  H^O- 
'""  Achse  als  in  der  Zeichnung  ange- 
nommen. Die  .ff^CZ-Zf^O-Reif kurve  ist 
jedoch  bloss  bis  zum  Punkte  d  sta- 
bil. Hier  bildet  sich  gesättigte  Lo- 
sung, und  erst,  wenn  das  ganze  feste 
Salz  verschwunden  ist,  bewegt  man 
sich  auf  der  Taukurve  dh  bis  nach 
fc,  dem  Dampfdruck  des  reinen  Was- 
sers. Zu  diesem  Stück  der  Taukurve 
gehört  das  Stück  der  Siedekurve  hh. 
^,  mit  f/ auf  der  gleiehenHöhe  liegend, 
steilt  die  Zusammensetzung  der  ge- 
sättigten Lösung  dar.  Die  Punkte  d 
und  h  vereinigen  sich  schliesslich  nochmals  in  g,  das  den  Dampfdruck 
des  geschmolzenen  KCl  bei  dieser  Temperatur  darstellt. 

Das  letzte  Diagramm  (Fig.  25)  kann  auch  dazu  dienen,  die  Hydrate 
einer  Betrachtung  zu  unterziehen.  Dieselben  erscheinen  dann  als 
Doppelsalze.  Für  solche  ist  oben  (Seite  381)  Fig.  5  abgeleitet  worden, 
da  mit  Rücksicht  auf  die  überaus  geringe  Salzmenge,  die  sich  in  dem 
Dampfraum  über  den  (gewöhnlichen)  Hydraten  befindet,  diese  Doppel- 
salze stets  innerhalb  des  Umwandlungsintervalis  liegen.  Durch  Kombi- 
nation der  Fig.  5  und  .Fig.  25  erhält  man  dann  in  leicht  ersichtlicher 
Weise  die  Reifkurven  der  Hydrate  nebst  den  dazu  gehörigen  Taukurven. 
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12.    Bänmliche  Modelle  (Stereogramme). 

Zum  SchluBS  wollen  wir  noch  ganz  kurz  einige  räumliche  Modelle 
besprechen,  die  sich  an  die  Reifkurven  anschliessen. 

Handelt  es  sich  nicht  am  zwei,  sondern  um  drei  Stoffe,  beispiels- 
weise um  zwei  Salze  und  Wasser,  so  wird  man  zweckmässig  das  Gihbs- 
sche  Dreieck  gebrauchen  und  senkrecht  darauf  die  Drucke  auftragen. 
Man  wird  so  eine  Reiffläche  erhalten,  resp.  hei  den  flüssigen  Gebilden 
eine  Taufläche.  Im  Falle  dreier  flüssiger  Stoffe  ist  diese  Darsteümig 
schon  liäufig  zur  Anwendung  gekommen, so  beiOstwald  und  Schreine- 
makers^). 

Beschränkt  man  sich  auf  zwei  Stoffe  und  nimmt  als  dritte  Achse  die 
Temperatur  hinzu,  so  erhält  man  ein  räumliches  Gebilde,  das  uns  den 
besten  Einblick  in  das  Gesamtverhalten  zweier  Stoffe  gewährt 

Ein  solches  Stereogramm  ist  j üngst  in  Kürze  von  B akh uis 
Roozehoom  beschrieben  worden^).  Dieses  Raummodell  gestattet  drei 
Projektionen:  die  p-i-^  die  f-Molenbruch-  und  die  p-Molenbruchpro- 
jektion.  Alle  Forscher,  die  sich  mit  binären  Systemen  beschäftigten, 
haben  schliesslich  die  eine  oder  die  andere  dieser  drei  Projektionen 
gebraucht,  und  von  diesem  Standpunkt  aus  erscheint  ein  geradezu  enor- 
mes Konstantenmaterial,  das  anseheinend  disparatester  Natur  ist,  doch 
nur  auf  ein  Ziel  gerichtet:  auf  den  Ausbau  der  f-p-MolenbruchmodeUe. 
Die  Destillation  zweier  Flüssigkeiten,  die  Dissociationcn,  die  Hydrate 
und  Eryohydrate,  die  unzähligen  Löslicbkeits-^)  und  Dampfspannungs- 
bestimmungen,  die  kritischen  Erscheinungen  bei  Gemengen,  der  Isomor- 
phismus, z.  T.  auch  die  Lehre  von  den  Doppelsalzcn  und  Racematen, 
die  eutektischen  Schmelzpunkte  und  die  binären  Legierungen,  sie  sind 
alle  miteinander  gleichsam  Erkenntnisse  derselben  Ordnung,  indem  sie, 
eine  jede  für  sich,  eine  mehr  oder  minder  genaue  Kenntnis  einer  der 
Projektion  irgend  eines  solchen  2-Stoffmodells  vermittelten.  Die  Koor- 
dinierung scheinbar  heterogener  Arbeiten  ist  ein  gerade  der  Phasenlehre 
eigentümlicher  Zug,  aber  kein  Beispiel  dürfte  dafür  frappanter  sein,  als 
die  aufgezählten  Ergebnisse,  die,  einer  ganzen  Schar  von  Forschern  des 
neunzehnten  Jahrhunderts  entstammend,  sich  nunmehr  insgesamt  als 
Teilresultate  eines  gi'ossen  stereographisehen  Problems  herausstellen. 


"-)  Vergl,  Ostwald,  Lehrbuch  II^  989ff.  (1896—1902). 
^)  Veral.  Konikl.  Akad.  Amsterdam,  Sitzung  vom 
')  Selbstverständlich  können  Lüslichkeiten  auch  durch  das  Temperatur-Molen- 
ruchdiagramm  wiedergegeben  werden. 
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Ziisammenfiiesung. 

Die  Reifkurven  stellen  den  Druck  und  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  Ton  zwei  festen  Stoffen  dar.  In  der  vorliegenden  Mitteilung 
werden  einige  Haupttypen  behandelt,  und  zwar  werden  betrachtet  die 
Eeifkuiren  zweier  Stoffe,  die  entweder  unverbunden  bleiben  oder  mit- 
einander Doppolsalze,  isomorphe  oder  isodimorphe  Gremisehe  bilden  oder 
endlich  partielle  Schmelzungen  erleiden.  Aus  den  Arbeiten  von  Rein- 
ders  und  fvan  lEyk  werden  Beispiele  entlehnt,  die  einige  der  be- 
sprochenen Typen  illustrieren. 

Es  wird  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Studie  gleich  zahllosen  an- 
dern Abhandlungen  aus  der  Gleiehgewichtslehre  sich  mit  einer  der  drei 
Projektionen  eines  Temperatur-Dmck-Molenbruehgebiides  beschäftigt. 

Da  die  niedriger  liegende  Retfkurve  stets  dem  stabilen  Systeme 
angehört,  so  gut  noch  folgender  Satz: 

Von  zwei  Systemen,  die  aus  denselben  Stoffen  bestehen,  und  die 
bei  einer  Temperatur  Dämpfe  von  gleicher  Zusammensetzung  aber  ver- 
schiedenem Drucke  besitzen,  ist  das  System  mit  dem  kleinem  Dampf- 
druck das  stabilere. 

Berlin-WilmerBdorf,  August  1903. 
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über  Druck  und  Zusammensetzung  der  Dämpfe 
von  Lösungen  in  wässrigem  Äthylalkohol. 

Von 
Iw.  Eablukow,  A.  Solomonow  und  A.  Qaliue. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

Die  Frage  über  den  Druck  und  die  Zusammensetzung  der  Dämpfe 
Ton  Lösungen  in  zusammengesetzten  Lösungsmitteln  hat  der  eine  von 
uns  schon  im  Jahre  1891  aufgestellt^).  In  der  Abhandlimg  von  Iw, 
Ka,blukow  wurde  gezeigt,  dass  die  gesamte  Dampfspannung  des  zu- 
sammengesetzten Lösungsmittels  nach  der  Lösung  je  eines  Körpers  zu- 
weilen nicht  abnimmt,  vielmehr  noch  wachsen  kann.  Die  folgenden 
Überlegimgen,  die  damals  von  Iw.  Kablakow  ausgesprochen  sind, 
wollen  wir  hier  anführen. 

Die  Dampfspannung  der  Lösungen  kann  als  ein  Mass  der  Verwandt- 
schaftsgrossen zwischen  den  gelösten  Körpern  und  einem  Lösungsmittel 
benutzt  werden,  wie  es  schon  von  vielen  Eorschem  gezeigt  worden  ist. 

Die  Dampfdmckemiedrigung  von  Salzlösungen  ist  durch  eine  Ver- 
wandtschaft oder  Anziehung  des  aufgelösten  Körpers  zum  Lösungsmittel 
bedingt;  dasselbe  kann  man  auch  von  den  Lösungen  von  Äthylalkohol 
in  Wasser  sagen.  Im  Falle  des  wäßrigen  Alkohols  können  wir  uns 
vorstellen,  dass  die  Moleküle  von  Alkohol  und  Wasser,  indem  sie  sich 
miteinander  vereinigen,  ziemlich  komplexe  Gruppen  bilden,  die  sich 
im  Dissociationszustande  befinden. 

Die  Bildung  von  solchen  komplexen  Gruppen  soll  eine  Erniedri- 
gung des  Dampfdruckes  der  Lösung  hervorrufen.  Wenn  wir  daher  in 
wässrigem  Alkohol  irgend  ein  Salz,  z.  B.  NaCl  lösen,  so  werden  bei 
der  Lösung  auch  die  Moleküle  des  Salzes  solche  in  Dissociations- 
befindlichen  komplexen  Gruppen  bilden;  demzufolge  kann 
den  Molekülen  des  Alkohols  nnd  denen  des  Salzes  eine  Art 
Wettkampf  um  den  Besitz  von  Wassermolekülen  stattfinden.  Als  Resultat 
dieses  Wettkampfes  wird  die  eine  oder  die  andere  Verteilung  von  "V 

1)  .lourn.  d.  russ,  phys -dem.  Ges.  23,  388—391. 
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nioleküleii  zwischen  dem  Salze  und  Alkohol  stattfinden,  d.  h.  die  Bil- 
dung der  einen  oder  der  andern  komplexen  Gruppe  erfolgen. 

Diese  Verteilung  muss  einen  Einiiuss  anf  die  Änderungsgrösse  der 
Dampfspannung  der  Lösung  ausüben. 

In  der  Tat  erniedrigen  die  Moleküle  des  Salzes,  indem  sie  sich 
mit  Wasser  vereinigen,  den  Dampfdruck  der  Lösung,  und  anderseits 
verdrängen  sie  die  Moleküle  des  Alkohols  aus  den  komplexen  Gruppen 
(Hydraten).  Als  eine  Folge  dieser  Verdrängimg  wird  eine  Vergrösserung 
des  Dampfdruckes  der  Lösung  stattfinden. 

Zur  Erläuterung  denken  wir,  dass  wir  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe ein  Gefäss  mit  wässrigem  Alkohol  haben.  Nachdem  wir  die 
Luft  ausgepumpt  haben,  bildet  sich  im  Glockenraurae  eine  Atmosphäre, 
die  aus  einem  Gemisch  von  Wasser-  und  Alkoholdampf  besteht. 

Bezeichnen  wir  durch  X  die  Zahl  der  Moleküle  des  dampfförmigen 
Wassers,  mit  Y  die  des  Alkohols  (in  Dampfform),  welche  sich  in  der 
Voluraeinheit  befindet.  Lösen  wir  jetzt  in  dem  Alkohol  eine  geivisse 
Menge  des  Salzes,  so  wird  das  Gleichgewicht  zwischen  den  Molekülen 
des  Alkohols  und  Wassers,  welche  die  „Atmosphäre"  bilden,  sofort  gestört, 
und  zwar  die  Moleküle  des  Salzes  werden  die  Wassermoleküle  zu  sich 
ziehen,  und  demgemäss  wird  x  um  einen  gewissen  Weil:  x  abnehmen, 
und  im  Resultate  wird  eine  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  der  Lösung 
stattfinden;  anderseits,  wenn  die  Moleküle  des  Salzes  sieh  mit  Wasser- 
molekülen vereinigen,  werden  sie  aus  komplexen  Gruppen  Alkohol- Wasser 
die  Alkoholmoleküle  ausdrängen;  infolgedessen  wird  der  Dampfdruck 
der  Lösung  zunehmen,  und  im  Dampfe  die  Zahl  der  Alkoholmoleküle 
sieh  vermehren.  Bezeichnen  wir  durch  z^  die  Zahl  der  Alkoholmole- 
küle, welche  der  Atmosphäre  nach  Auflösung  des  Salzes  hinzugefügt 
wurden,  so  kann  demgemäss  die  gesamte  Vermehrung  der  Anzahl  der 
Moleküle  (des  Alkohols  und  des  Wassers)  in  der  Atmosphäre  durch 
s'^ — X  ausgedrückt  werden.  Die  Grössen  x^  und  z  häJigen,  wie  ersicht- 
lich l  von  der  Konzentration  des  wässrigen  Alkohols,  2.,  wenn  die 
Konzentration  des  Alkohols  dieselbe  bleibt,  von  der  Menge  des  in 
Losung  befmdhchen  Salze=i  ab:  „Wenn  wir  die  Menge  des  Salzes  ver- 
ändern   so  werden  sich     ^  ivie  auch  z  verändern.'" 

Zur  Prüfung  diesei  Erkuterungen  wurden  schon  in  der  oben  citier- 
ten  Arbeit  einige  voilaufige  'S  ersuche  ausgeführt,  die  sie  vollkommen 
bestätigten. 

Im  Jahre  1900  ist  mi  „Journal  der  Russisch.  physik.-chem.  Gesell- 
schaft"!)  eine  Abhandlung  -vunWrewsky  erschienen,  welche  deuDampf- 

1)  Siehe  Ref.  m  Dieie  Zeilsdir.  39,  253  (1902). 
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druck  der  Salzlösungen  in  Wasser-Methylalkohol  (2S'*|o  Methylalkohol) 
behandelte.  Die  Untersuchang  von  Wrewsky  hat  im  allgpmeinen  die 
Auseinan<[ersetzungen  von  Iw.  Kabluko«  besUtigt 

Im  Jahre  1900  wurde  von  uns  die  Unteisuehung  diesei  Frage 
wieder  aufgenommen,  wobei  wir  den  Zweck  hatten,  die  Veränderungen 
von  Druck  und  Zusammensetzung  des  D  impfen  ^on  Salzlösungen  m 
Wasser- Äthylalkohol  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dei  Konzentration  des 
Alkohols,  als  auch  des  Salzes,  zu  erforschen 

Die  Untersuchung  wird  noch  fort^efetzt  'ibpr  schon  jetzt  mögen 
einige  Resultate,  die  nicht  ohne  Interesse  sind,  mitgeteilt  werden. 

Die  UntersuchungBmethoden. 

Zur  Bestimmung  des  Druckes  undderZusammensetzungdesDampfew 
Ist  von  uns  die  dynamische  Methode  vorgezogen,  d.  h.,  wir  beobachteten 
den  Druck,  unter  welchem  die  Elüssigkeit  bei  gegebener  Temperatur 
siedet. 

Die  Versuche  wurden  anfänglich  mit  dem  Apparate  von  Zawidzki 
ausgeführt,  wie  er  von  ihm  in  dieser  Zeitschr.  35,  134  (1900)  be- 
schrieben ist.  Nachdem  aber  schon  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  dem 
Apparat  von  Zawidzki  ausgeführt  waren,  fanden  wir  es  für  besser,  uns 
zwei  verschiedener  Apparate  zur  Bestimmung  des  Dampfdruckes  und 
der  Zusammensetzung  des  Dampfes  zu  bedienen. 

1.  Die  Bestimmung  des  Dampfdruckes  der  Lösungen  wurde  im 
Kolben,  welcher  in  Fig.  ]  abgebildet  ist,  ausgeführt.  In  den  Hals  Ä 
des  Kolbens  wurde  ein  Reagenscylinder  B  eingeschmolzen.  DerReagens- 
cylinder  B  ist  mit  Quecksilber,  worin  das  Thermometer  eingetaucht  ist, 
angefüllt.  Das  Leitrohr  C  vereinigt  den  Kolbenhals  mit  der  Öffnung 
D,  an  welche  ein  Rückflnsskuhler  angeschlossen  ist.  Das  obere  Ende  des 
Kühlers  wurde  durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  grossen  Ballon 
und  dem  andern  Teile  des  Apparates  verbunden,  wie  es  von  Zawidzki 
beschrieben  ist.  Die  Flüssigkeit  fliesst  aus  dem  Kühler  in  den  Kolben 
durch  das  Rohr  E  zurück,  so  dass  sie  auf  diese  Weise  die  Kolben- 
wände und  demgemäss  auch  den  Dampf  nicht  kühlt  Mit  diesem  Apparat 
sind  die  Dampfdruckbestimmungen  für  alle  untersucliten  Lösungen  aus- 
geführt; der  Kolben  befand  sich  im  Wasserbade,  dessen  Temperatur 
im  Laufe  des  ganzen  Versuches  konstant  gehalten  wurde. 

Für  jede  Lösung  wurden  mehrere  Versuche  angesteDt.  Die  ein- 
zelnen Resultate  unterschieden  sich  grösstenteils  um  04 — 0.2  mm. 

Zur  Darstellung  der  Lösungen  wurde  destilliertes  Wasser  verwandt, 
■welches  noch   durch  Ausfrieren  gereinigt  war.     Beim  Verdampfen  von 

ZeitscUrirt  f,  phraik.  Chemie.  XLVI.  2G 
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100  ccm  dieses  Wassers  und  nachherigem  (Jlühen  verblieben  nur  Spuren 
von  Trockenrückständen.  Auch  andere  Flüssigkeiten,  deren  wir  uns 
bedienten,  wurden  in  ausgekochten  Gefässen  aufbewahrt  Der  benutzte 
Alkohol  wurde  von  Kahlbaum  bezogen.  Die  Stärke  des  Alkohols 
wurde  mittels  des  Pyknometeis  nach  Tabellen  von  Mendelejew  be- 
stimmt. Die  Salze  2^aC1  und  KCl  wurden  durch  Fällung  mit  gas- 
förmigem HCl  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  erhalten  und  durch  nach- 
trägliches Glühen  gereinigt.  NaBr,  KBr,  NaJ  und  KJ  wurden  bis 
zum  konstanten  Gewichte  getrocknet. 


Fig.  2. 

2.  Zur  Bestimmung  der  Zusammensefzung  des  Dampfes  von  Lo- 
sungen wurden  letztere  im  Apparate,  der  in  Fig.  2  abgebildet  ist,  destilliert. 
Im  Kolben  Ä  mit  kurzem  Halse  wurde  ein  Liter  der  Lösung  einge- 
gossen. Auf  dem  Boden  des  Kolbens  befanden  sich  Glasperlen  in  ge- 
nügend grosser  Menge,  um  das  Überhitzen  zu  beseitigen. 

Im  Kolben  A  wurde  mittels  Gummipfropfen  das  gebogene  Rohr 
B  eingestellt.  Der  Kolben  wurde  in  das  Bad,  welches  bis  ziun  Rande 
mit  Wasser  eingefüllt  war,  eingetaucht,  so  dass  das  Wasser  den  ganzen 
Kolben  überdeckte. 

Das  Rohr  B,  dessen  über  dem  Wasser  befindhcher  Teil  vor  Ab- 
kühlung durch  einen  Gummischlauch  geschützt  war,  wurde  mit  dem 
obem  Ende  des  Kühlers  verbunden.  Das  untere  Ende  des  KüMers 
wurde  mit  einem  Verstoss  vereinigt,  weicher  mittels  eines  Pfropfens  in 
den   weiten  Hals    der  Flasche   eingestellt  war.     In  der  Flasche,  unter 
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I              11 

III    j    IV 

I 

n 

m 

IV 

Substanz                 p 

Jp    1  Jp/n 

Substanz 

p 

jp 

Jp/n 

In  10-OB  "/ü'gem  Äthylaikohol. 

17-66  VJger  Alkohol  130-7 

_ 

_ 

10.06  %iger  Alkohol  112-2 

_ 

_ 

l-norm.  C,3,0,        131-2 

0-5 

0-5 

0.1-norm.  NaCl        113-0 

0-8 

8-0 

(Weinsäure) 

0-2          „                  IIS-T 
0-5          „                1 115-8 
1-0          „                '120-4 
20          „                  1284 
30          „                   HO-6 

1-5 
3-6 
8-2 
16-2 
28-4 

7-5 
7-2 
8-2 
8-1 
9-5 

In  23-35  Voigem  Äthylalkohol. 
23-35 Voiger  Alkohol  1400  1    -        — 
0-05-norm.  2Va<S      140-7      0-7     U-0 
0-1          „                  141-4!     1.4     14.0 
0-2          „                  M'?,R\    9.1!     11*. n 

Mittel      8-1 

0.5 

147-2 

7-2 

14-4 

10-06  %iger  Alkohol 

112-2 

^ 

_ 

1-0 

154-3 

14-3 

14.3 

0-I-norm,  KCl 

113-2 

1-0 

10-0 

1-5 

159-4 

19-4 

18-0 

0-2 

113-9 

1-7 

8-5 

Mittel     13-8 

0-5 

116-3 

4-1 

8-1 

0-5-norm.  NaJ         143-5      3-5 

7-0 

1-0 

119.8 

7-6 

7-6 

10          „                   146-5      6-5 

6-5 

2-0 

1280 

15-8 

7-9 

20          „                  153-1     13-1 

6-6 

3-0 

139-8 

27-6 

9-2 

4.0          „                  166-7    26-7 

6-7 

Mittel 

8-3 

Mittel       (i-7 

In  17-66  V„igem  Äthylalkohol. 

23-35  "/oiger  Alkohol 

1400 

_ 

17-66  %iger  Alkohol  130-7 

_ 



O-l-norm.  ACT 

141-5 

1-5 

150 

O-l-norm.  NaCl        131-5 

0-8 

8-0 

0-3 

143-9 

3-9 

13-0 

0-2 

132-8 

2-1 

10-0 

0.5 

146-8 

6-8 

13.6 

0-5          „ 

136-6 

5-9 

11-8 

1-0 

162-9 

12-9 

12-9 

1-0 

142.6 

11.9 

11.9 

1-5 

158-8 

18-8 

12-5 

15 

149.0 

18-3 

12-2 

Mittel     13-4 

20 

155-3 

24-6 

12-3 

In  30-1  "/oigem  Äthylalkohol. 

30-1  7.iger  Alkohol     152-8      - 

17-66  %iger  Alkohol  130-7      — 

0-2-nonii.  NaCl        155-5      2-7 

13-5 

O-l-norm.  NaBr       141-0    10-3 

10-3 

0-5          „                  159-6      6-8 

13-6 

2-0          „                  löO-O    19-3 

9-7 

1-0          „                  165-0    12-2 

12-9 

4-0          „                  170-7    40-0 

10-0 

Mittel  ~^3T^ 

Mittel     lU-O 

1.5-n.  Traubenzuck.  162-2      9-4  |     6-3 

17.66''/oiger  Alkohol!  130-7  1    - 

0-75        „                  157-5      4-7       6-3 

1-norm.  C,ff„0,     :  135-7      5  0 

5-0 

0-5          „                  155-6      2-8  1    5-5 

(Traubenzucker) 

Mittel       6-0 

0-5-norm.  C^Hj^Og    133-1      2-4 

4-8 

2-0          „                   141-6     10-9 

5-4 

l-norm.  KJ              159-6      6-8       6-8 

Mittel       5-1 

2  „                   166-4    18-6       HS 

3  „                  173-3    20-5       6.8 

17-66  7.iger  Alkohol 

130-7 

Mittel       6-8 

O-l-norm.  KCl 

131-5 

0-8 

8-0 

0-2 

132-6 

21 

10-0 

In  46  Voigem  Äthylalkohol. 

0-5 

136-7 

6-0 

12-0 

460 7„iger  Alkohol    168-1      —        — 

1-0 

142-4 

11-7 

11-7 

0-;;-norm.  NaOl         170-5       2-4      12-0 

2-0 

165-0 

24-3 

12-1 

0-5       „             173-9    5-8    n-e 

Mittel " 

10-8 

10          „                  178-4     10-3     10-3 

17-66  7«iger  Alkohol  130-7      -        — 

Mittel     11-3 

l-norm,  KBr            140-4      9-7       9-7 

0.5-norm.  KJ           171-4      3-3       6-6 

1-5          „                   145-3     14-6       9-7 

1-0          „                  175-9      7-8       7-8 

3             „                   160-8    30-6     10-8 

2.0          „                  181-2     13-1       6-5 

«ittel 

""9:8" 

Mittel 

6-9' 
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I 

11       III   1   IV 

1  .1 

rti 

IV 

Substanz 

P     \    Jp    \  Jp/n 

Substanz 

P 

Jp 

Jp/n 

0-5-n.  Traubenzuck 
1-0 

171-1 !    3-0  !     6-0 
174.2      6-1  1     6-1 

0-5-norm.  NaJ 
1-0 

1  171-3 

1 174-4 

3.2 
6.3 

6-4 
6-3 

Mittel       6-0 

Mittel 

6-4 

0-2-nom.  Ka         1 170-6  i     2.5  1  12.5 
0-5          „                1 173.8 1     5.7     11-4 

0.5-norm.  EgCL 
l'O 

1164-6  1-3-5 
1 159-8  1—8-3 

—7-0 
-8.3 

Mittel     11-9 

Mittel 

—7.7 

dem  Ende  des  Vorstosses,  befand  sich  eine  Vorlage,  iu  welcher  bei  der 
Destillation  sich  etwa  10  eera  ansammelten  Die  Flasche  konnte  man 
mittels  des  Rohres  E  mit  einem  luftv erdünnten  Räume  in  Verbin- 
dung setzen,  wozu  man  den  Qnetsehhahn  2  schliessen  imd  den  Quetseh- 
hahn  1  öffnen  musste. 

In  der  Mehrzahl  der  Versuche  wurde  die  Destillation  bei  47-5'* 
ausgeführt- 

Die  Beaultate  der  Verauclie. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  sind  in  den  Tabellen  1  und  2  zu- 
sammengestellt. In  der  Kolumne  I  der  Tabelle  1  ist  die  Zusammen- 
setzung und  Konzentration  der  Lösung  angegeben,  in  der  Kolumne  II 
der  Dampfdruck  bei  47.5",  in  MiUimetem  die  Quecksilbersäule,  unter 
III  Ap,  d.  h.,  die  Differenz  zwischen  dem  Dampfdruck  der  Salzlösung 
und  dem  des  reinen  Lösungsmittels,  unter  IV  Apjn  (wo  n  die  Gramm- 
moleküle des  Salzes  in  einem  Liter  der  Lösung  ausdrückt),  d.  h.  die  mo- 
lekulare Vergrösserung  des  Dampfdruckes  der  Lösungen  (mit  andern 
Worten  die  Vergrösserung,  welche  zufolge  des  Auüösens  von  einem 
Grammmolekül  in  einem  Liter  von  wässrigem  Alkohol  entstand). 

Die  Tabelle  2  zeigt  die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  von  Lö- 
sungen: unter  I  sind  die  in  wässrigem  Alkohol  aufgelösten  Substanzen 
angegeben;  imter  II  die  Konzentration  («)  in  Grammmoiekülen  auf  ein 
Liter;  unter  Illra  der  Prozentgehalt  an  Alkohohnolekülen  in  Dampfform 
(unter  Uli  befinden  sich  die  Zahlen,  die  den  Prozentgehalt  des  Alkohols 
nach  Gewicht  geben;  unter  IV  die  Vergrösserung  in  Prozenten  des  Gehaltes 
von  Alkoholmolekülen  in  Dampfform,  welche  nach  Auflösen  eines  festen 
Körpers  entsteht  Apr;  unter  V  die  Vergrösserung  des  Prozentgehaltes 
von  Alkoholmolekülen,  die  von  einem  Grammmolekül  des  aufgelösten 
Körpers  verursacht  wird  (Aprjn). 

"Wie  die  Tabelle  1  zeigt,  hängt  die  Vergrösserung  des  Dampfdruckes 
von   Lösungen  in   "Wasser-Alkohol  sowohl  von    der   Konzentration    der 
,  als  auch  von  der  Natur  des  aufgelösten  Körpers  ab: 
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1.  Die  Vergrösserutig  des  Dainpfdructes  von  Lösungen  eines  und 
desselben  Salzes  ist  ungefähr  der  Konzentration  des  Salzes  in  Lösung 
proportional. 

2.  Der  Einfluss,  welelieu  der  aufgelöste  Körper  auf  die  Grösse  des 
Dampfdruckes  ausübt,  steht  in  Zusammenhang  mit  dessen  relativer 
Löslichkeit  in  beiden  Bestandteilen  des  Lösungsmittels:   Natriumclüorid, 


Tabelle  2. 

■I              II 

III 

a      j      b 

IV 

^ 

VI 

Substanz 

n 

Jp, 

Ipr/n 

Mittel 

1006  %iger  Äthylalkohol  (nach  Gewicht"! 
Zusammensetzung  der  Dämpfe:  28-77  "/„  Alkoholmolekule  (5080  %  nach  G 


(Weinsäure) 


0-5 
10 
20 

31.23 
3386 
39.39 

53-70 
56-66 
62-37 

0-5 
1-0 
2.0 

31.03 
38.98 

53.62 
62.02 

0.5 
1-0 
2.0 

30.7 
32-96 
37-38 

53.27 
55-78 
60-40 

0.5 
10 
2-0 

8023 
31-81 
35-30 

52-71 
54.53 
58.28 

0-5 
10 
2.0 

28-77 
28-87 
28.82 

50-84 
50-8ti 
50-99 

0.25 

o.as 

2819 
27-96 

50-19 
49.92 

KCl 

0-5 
1-0 

2-0 

45-39 
48-42 

68-01 
70-42 

NaCl 

0-5 
1-0 
2-0 

45-42 
48-37 
56-00 

68-05 
70-66 
76-59 

KBr 

0-5 
1-0 

2-0 

44-70 
47.08 
52-82 

67-46 
69-55 
74-25 

KJ- 

05 
1-0 
2.0 

44.00 
46-60 
49-90 

66.84 
68-26 
71-93 

(Weinsäure) 

0-5 
1-0 
20 

42-29 
42-27 

42-41 

65-25 
65-25 

65-38 

3gCl, 

0.5 

40-70 

63-71  [ 

10-62 

5  09 
5  31 

5-11 

2-26 

4-52 

10-21 

5-10 

4-81 

1.93 
4-19 
861 

3-86 
4-19 
4-30 

4.12 

146 
3-04 
653 

3.04 
3.26 

3-07 

+  0-07 
+  0-07 

—  0.14 
+  0.07 

000 

-058 
—  0.81 

-240 
—  2.44 

—  2-42 

koholmolek« 

le  (62-25  7„  n 

ach  Gewicht) 

312 

6-15 

6-24 
6-15 

6-ao 

3-15 

,    6-10 

13-73 

6-30 
6-10 
6-82 

642 

2-43 
4-81 
10-55 

4-86 
4-81 
5-27 

4-98 

1-73 
3-33 

7-63 

3-46 
3.33 
381 

3-53 

0-02 
0-01) 
0-14 

0.04 
0.00 
0-07 

0-05 

—  1-57 

-3-1-i 

—  3-14 
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I        i       n 

III 

IV 

""v-"^ 

VI 

Substanz     j          n 

a      1      6 

äpr 

Aprl^ 

Mittel 

29-5  7,iger  ÄthylaUcohol. 
Zusammensetzung  der  Dämpfe:  49>5%  Alkoholmoleküle  (71-58  V„  nach  Gewicht). 

KCl 

0.5 
1-0 

52.48 
55-51 

73-97 
76-21 

2-98 
6-01 

5-96 
6-01 

5-99 

NaCl 

1.0 
2.0 

55.63 
61-88 

76-32 
80.60 

6-13 
12-38 

6-13 
6-19 

6-21 

KJ 

0-5 
1.0 
2^) 

51-14 

52-82 
55-78 

72-94 
74-19 
76-39 

1-64 
3-32 
6-28 

3-28 
3-32 
3-14 

3-25 

KBr 

0.5 
1-0 
2.0 

51-90 
54-30 
59-31 

73.50 
75-28 
78-88 

2-40 

4-80 
9.8I 

4-80 
4-80 
4-90 

4-83 

tweinBäure) 

0.5 
2.0 

49-54 
49-60 

71-63 
71-69 

0-04 
0-10 

0-08 
0-05 

0.06 

BgCl, 

0.25 
0-50 

48-55 
47-46 

70-69 
69-90 

—  0-96 

—  2-04 

-3-80 
—  4-04 

-  3.92 

Zusammensetzung  der  Dan 

41-4 '/„iger  Äthylalkohol, 
pfe:  53.73%  Alkoholraoleküle  (74-9  "/o  nach  Gewicht). 

xa 

0-5 
1-0 

56-64 
Ö9-63 

76-98 
79-00 

2-91 
5-90 

5-82 
5-90 

5-96 

NaCl 

1-0 
2.0 

59-77 
65.30 

79.20 

6.05 
11-57 

6-05 
5-79 

6-92 

KBr 

0.5 
l'O 

56-00 
48-73 

76.60 
78-52 

227 

5-00 

4-54 

5-00 

4.77 

KJ 

0.5 
1-0 
2-0 

55-60 
57-16 
60-50 

76-26 
77-41 

79.72 

1-87 
3-42 
6-77 

8-74 
3-42 
3-39 

3-51 

c,s,o. 

1-0 
2-0 

54-33 
54.95 

75-38 
75-79 

0-57 
1-23 

0-55 
0-61 

0-58 

BgCk 

0-25 
O'ÖO 

52-85 
51-95 

74-19 
73.53 

—  0-88 
-1-78 

—  3-52 
-3-56 

—  3-54 

49-65  Voiger  Äthylalkohol, 
npfe:  56-5%  AlkoholmolekÜ 

e  {76.9  "U  na 

ch  Gewicht). 

KCl 

0-5 

59.51 

79-00 

3-01 

6-02 

6-02 

NaCl 

0.5 
J.O 

59.34 
62.30 

78-93 
80-89 

2.84 
5-80 

5-68 
5-80 

5-74 

KBr 

05 

10 

58.93 
61.20 

78  61 
80-12 

2-43 

4.70 

4-86 
4-70 

4-78 

KJ 

0-5 
10 
2.0 

58-80 
69-90 
63-33 

— 

1-80 
340 

6-83 

3-60 
3-40 
8-41 

3-47 

C,H,0, 

1.0 
2.0 

57.17 
57.92 

77-40 
77-91 

0-67 
1-42 

0-67 
0-71 

0-69 

HgCl, 

0.25 
0.50 

54-90 

76-29 
75-81 

-0-85 
—  1-60 

—  3-40 
-3-20 

-3.30 
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über  Druck  und  Zusammensetzung  der  DStiipfe  von  Lösungen  u.  s.  w.    407 

NaCl  und  Kaliumchlorid,  KCl,  welche  beide  in  Alkohol  nnlösiich 
sind,  erzeugen  die  gleiche  molekulare  Vergrösserung  (d.  h.  die  Ver- 
grösserung  des  Dampfdruckes  von  Lösungen,  die  durch  Auflösung  von 
einem  Grammmolekül  in  einem  Liter  der  Lösung  erzeugt  wird),  je 
nach  der  Konzentration  des  Alkohols  ^=  8-0  —  130  mm. 

Kaliumbromid,  KBr  und  -Jodid,  KJ,  deren  Löslichkeit  in  abso- 
lutem Alkohol  solche  des  NaCl  und  KCl  weit  übertrifft,  erzeugen  keine 
so  bedeutende  y ergrösser ung  des  Dampfdruckes  der  Lösungen  in  Wasser- 
Alkohol. 

Die  Auflösujig  der  "Weinsäure,  die  in  Alkohol,  als  auch  in  "Wasser 
sehr  löslich  ist,  verändert  kaum  den  Dampfdruck  der  Lösungen;  die 
Auflösung  von  HgCl^  (welches  sich  in  Alkohol  besser  als  im  "Wasser 
löst)  erniedrigt  den  Dampfdruck. 

3.  Die  molekulare  Vergrösserung  des  Dampfdruckes,  die  von  Dex- 
h'ose,  welche  in  Alkohol  ebenso  schwer  löslich  ist  wie  KCl  und  NaCl, 
erzeugt  wird,  ist  etwa  gleich  6  mm.  Die  Nichtelektroljte  also  ver- 
ändern den  Dampfdruck  weniger  als  die  Elektrolyte. 

4.  Nach  der  Auflösung  von  solchen  Körpern,  wie  NaCl,  KCl,  KBr, 
KJ,  in  "Wasser — Alkohol  ivird  der  Gfehalt  des  Dampfes  an  Alkohol  grösser 
{siehe  Tab.  2};  bei  der  Auflösung  von  "Weinsäure,  QffgOy,  bleibt  er  un- 
verändert, bei  der  Auflösung  von  HgCl^  wird  er  kleiner. 

ö.  Die  Bereicherung  des  Dampfes  an  Alkohol,  die  bei  Auflösung 
von  obengenannten  Körpern  in  Wasser — Alkohol  stattfindet,  nimmt  pro- 
portional der  Konzentration  des  Salzes  zu  (für  0-5  bis  1-2-norm.  Lö- 
sungen). 

ß.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Vergrösserung  (in  Prozenten)  der 
Anzahl  der  Moleküle  des  Alkohols  in  Dampfform,  welche  bei  der  Auf- 
lösung von  einem  Grammmolekül  eines  Körpers  in  einem  Liter  von 
Wasser— Alkohol  stattfindet. 

Wie  man  aus  der  Tabelle  ersehen  kann,  verändert  sich  diese  Ver- 
grösserung für  die  Lösungen  desselben  Salzes  nur  wenig,  wenn  Alkohol 
verschiedener  Stärke  als  Lösungsmittel  angewandt  wird. 

Naa,  KCl  KBr  KJ  HgCl^ 

Alkohol,  10  7„  (nach  Gewicht)  5-10  4-1  3-1  —24 

„       20.467,  „  6-20  5-0  3.8  —3.1 

2R-IJ    7„  „  600  4-9  3-3  —3-9 

41.4   V,  „  5-90  4-8  3-5  -3-5 

Die  Arbeit  ist  im  chemischen  Laboratorium  der  Kaiserlichen  Mos- 
kauer Bauingenieur-Hochschule  ausgeführt  worden. 
Die  "üntereuchung  wird  fortgesetzt. 
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über  die  Umwandlung 
des  Bergkristalls  in  den  amorphen  Znstand. 


Dr.  M.  Herschkowitach. 

Dass  der  BeTgkristaJl  durch  das  Umschmelzen  die  DoppelbreebuDg 
Terliert  und  in  den  amorphen  Zustand  übergeht,  ist  zum  eisten  MaJe 
Ende  der  dreissiger  Jahre  von  Gaudin^)  festgestellt  worden.  Er  be- 
obachtete nämlich,  dass  geschmolzener  Quarz,  den  er  in  kaltes  "Wasser 
tropfen  Hess,  im  polarisierten  Lichte  sich  inakÜT  verhielt  Diese  Be- 
obachtung geriet,  wie  es  scheint,  für  längere  Zeit  in  Vergessenheit  und 
wurde  zum  zweiten  Male,  unabhängig  von  Gaudin,  im  Jahre  1869  von 
Gautier^)  gemacht  Eine  praktische  Verwendimg  fand  der  geschmolzene 
Quarz  aber  nicht,  auch  dann  nicht,  als  im  Jahre  1878  auf  der  Pariser 
Ausstellung  von  Gautier  Eapillarröhren  und  Spiialen  aus  diesem  Ma- 
terial ausgestellt  worden  sind.  Erst  nachdem  H.  Boys  1889  auf  eine 
direkte  Anwendung  des  geschmolzenen  Quarzes  hinwies,  nämlich  zum 
Aufhängen  von  Magneten,  Spiegeln  für  Galvanometer  wurde  das  allge- 
meine Interesse  der  Physiker  auf  diese  interessante  Substanz  gelenkt. 
Herrn  Prof.  H.  Boys  gelang  es  auch,  unabhängig  von  Gautier,  dünn- 
wandige Eöhrchen  und  kleine  Kölbchen  aus  Quarz  herzustellen.  Die 
nähere  Untersuchung  ergab  auch  für  diese  Substanz  eine  Reihe  aus- 
gezeichneter Eigenschaften.  So  um  mir  einige  zu  nennen.  1.  Der  ge- 
schmolzene Quarz  besitzt  einen  ausserordentlich  niedrigen  Ausdehnungs- 
koeffizienten^), der  zwischen  0"  und  1000°  nur  56.10~^  beträgt  2.  Er 
zeigt  keine  thermische  Nachwirkung  (L.  Holborn  und  F.  Henning). 
3.  Er  ist  gegen  Temperaturwechsel  unempfindlich. 

Man  hat  nun  geglaubt,  dass  sich  das  Material  ganz  besonders  für 
Thermometer  eignen  wird;  allein  die  Schwierigkeit,  brauchbare  Kapil- 


130,   1703   (19O0).    —    Callendar, 
und  F.  Henning,  Ann.  d.  Physik 


'}  Compt.  rend.  8,  678. 

>)  Compt.  rend.  130,  816. 

')  Vergl.  Le  Chatelier, 

Compt  rend. 

Chem.  News  83,  151  (1901).  - 

■   L,  Holborr 

10,  440  (1903). 
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über  ilie  Univandluiig  des  Bergkrislalls  in  den  amoriiiien  Zustand.       409 

iaren  daraus  herzustellen,  sowie  der  hohe  Preis  stehen  dem  bis  jetzt 
recht  hinderlieh  im  Wege,  ganz  davon  abgesehen,  dass  der  Quarz  bei 
hohem  Temperatui'en  für  den  Wasserstoff,  der  wohl  für  hochgradige 
Thermometer  zunächst  in  Betracht  käme,  durchlässig  ist').  Inwieweit 
mm  die  Hoffnungen  einer  technischen  Verwertung  des  geschmolzenen 
Quarzes  begründet  sind,  lässt  sich  jetzt  kaum  schätzen,  die  Bemühungen 
aber,  dies  zu  erreichen,  sind  natürlich  freudig  zu  begrüssen. 

Das  zur  Zeit  wichtigste  Anwendungsgebiet  für  den  geschmolzenen 
Eergkristall  bietet  die  Optik-,  hieifür  kommt  vornehmlich  die  Durch- 
lässigkeit für  das  ultraviolette  Licht  in  Betracht.  Eine  sehr  wichtige 
Bedüigung,  die  hierbei  zu  erfüllen  ist,  besteht  darin,  das  Material  in 
grossem  und  vollständig  blasen-  imd  spannimgsfreien  Stücken  zu  er- 
halten. Diese  Bedeutung  des  amorphen  Quarzes  für  die  Optik  ist  schon 
vor  etwa  25  Jahren  von  Herrn  Prof.  E.  Abbe  erkannt  worden.  Leider 
sind  die  von  ihm  gemeinsam  mit  Herrn  Dr.  0,  Sehott  vor  ungefähr 
15  Jahren  daraufhin  angestellten  Versuche  erfolglos  gewesen.  Im  Jahre 
1890  hatte  sich  Herr  A.  Brun  in  Genf  ohne  Veranlassung,  aber  mit 
nachträglicher  materieller  Unterstützung  der  Firma  0.  Zeiss  mit  der 
Herstellung  von  amorphem  Quara  befasst  und  dio  Resultate  seiner  Unter- 
suchung in  einem  im  Jahre  1891  der  Firma  überreichten  „Memoire" 
niedergelegt.  Obwohl  es  auch  Herrn  Brun  nicht  gelungen  ist,  brauch- 
bare Quarzstüeke  herzustellen,  so  waren  doch  die  Resultate  seiner  Be- 
mühungen insofern  von  Bedeutung,  als  man  aus  ihnen  die  Überzeugung 
gewinnen  konnte,  dass  unter  geeigneten,  wenn  auch  zur  Zeit  noch  nicht 
näher  bekannten  Bedingungen  die  Herstellung  für  die  Optik  brauch- 
baren Quarzes  wobl  möglich  sein  würde. 

Diese  Bedingungen  sind  zum  ersten  Male  von  mir  im  Jahre  1899 
mit  den  Einrichtungen  der  Firma  C.  Zeiss  in  Jena  erfüllt  worden.  Im 
Jahre  1900  hatte  die  Firma  C.  Zeiss  auf  der  Pariser  Ausstellung  be- 
reits drei  Platten  geschmolzenen  Bergkristalls  ausgestellt  Die  Platten 
waren  optisch  vollständig  homogen  und  hatten  einen  Durchmesser  von 
ungefähr  40  mm  hei  einer  Dicke  von  10  mm.  Die  Nutzbarmachung 
des  geschmolzenen  Bergkristalls  für  die  Optik  ist  somit  erreicht^)  und 
ist  zur  Zeit  nur  noch  dadurch  eingeschränkt,  dass  Stücke  über  eine  ge- 
wisse Gfrösse  hinaus  sich  nicht  mit  Sicherheit  herstellen  lassen. 

Dies  ist  durch  das  eigenartige  Verhalten  des  Bergkristalls  beim 
Erwärmen  bedingt     Wie  Le  Chatelier^)  zeigte,  wächst  mit  der  Tem- 

')  Villard,  Compt.  rend.  130,  1752  (1900), 

*)  z.B.  PliotometernacliStraubel(Zeitschr.f.  Instruraentenkünde,  1903,  S.200,t. 

')  Compt.  reaä.  108,  1046  (1889). 
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peratiir  nicht  nur  die  Differenz  der  Ausdehnungskoeffizienten  des  na- 
türlichen BergkristaUs  in  den  beiden  Richtungen  (parallel  und  senk- 
recht zur  optischen  Achse)  bis  etwa  570",  sondern  es  findet  auch  bei 
dieser  Temperatur  ein  Sprung  in  der  Ausdehnung  statt  mit  einer 
bedeutenden  Zunahme  der  schon  bestandenen  Differenz.  Die  dadurch 
entstehenden  Spannungen  verursachen,  dass  die  grossem  Quarzstücke 
springen  oder  Risse  bekommen,  aus  denen  die  nun  eingeschlossene  Luft 
auch  bei  der  sehr  hohen  Temperatur  des  Verdampfens  des  Quarzes 
nicht  entweicht  und  das  Blasigwerden  der  geschmolzenen  Stücke  be- 
dingt. Bei  kleinem  Stücken  ist  die  Gefahr  des  Springens  geringer. 
Wichtig  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Schmelzen,  welches  ich  immer 
im  elektrischen  Ofen  ausführe,  vorteilhaft  in  folgender  Weise  vorzu- 
nehmen ist.  Nachdem  man  sieh  überzeugt  hat,  dass  die  Stücke  zum 
Umschmelzen  geeignet  sind,  d.  h.  keine  Risse,  Einschlüsse  u.  s.  w.  auf- 
weisen, werden  sie  in  Kohlentiegel  von  geeigneter  Grösse  gebracht  und 
langsam  in  der  Muffel  bis  auf  etwa  .500'*  erwärmt  und  dann  möglichst 
rasch  in  den  inzwischen  auf  Weissglut  erhitzten  elektrischen  Ofen  ge- 
bracht, der  mit  einer  Stromstärke  von  40 — 50  Amp.  bei  110  V.  ein 
bis  zwei  Stunden  weiter  gespeist  wird,  je  nach  der  Beschaffenheit  des 
Ofens,  d.  h,  je  nachdem  die  Wandung  desselben  mehr  oder  minder  glatt 
ist,  die  Fugen  mehr  oder  minder  zahlreich  sind,  und  was  noch  wich- 
tiger ist,  ob  der  Deckel  des  Ofens  zweckmässig  ist. 

Die  plötzliche  Versetzung  des  Quarzes  aus  der  Muffel  in  den  weiss- 
gliihenden  Ofen  hat  einerseits  den  Zweck,  den  Zustand  der  Spannung 
auf  die  kleinstmögliehe  Zeitdauer  zu  beschränken.  Anderseits  aber  ge- 
stalten sich  die  Spannungsverhältnisse  erheblich  günstiger,  wie  die  fol- 
gende Überlegung  zeigt.  Denken  wir  uns  ein  Plättchen  aus  natürlichem 
Bergkristall,  das  langsam  durch  die  ganze  Masse  bis  unter  570*  erwärmt 
ist;  das  Ganze  befindet  sich  also  im  Gleichgewicht.  Wird  nun  das 
Plättchen  langsam  gleichmässig  weiter  erwärmt,  so  überschreitet  zunächst 
die  äusserste  Schicht  diese  Temperatur,  während  das  Innere  des  Hätt- 
chens  unterhalb  dieser  Temperatur  sieh  befindet  Infolgedessen  wird 
die  äusserste  Schicht  durch  den  bei  dieser  Temperatur  erfolgten  sprang- 
weisen Zuwachs  des  Ausdehnungskoeffizienten  bestrebt  sein,  einen 
grössern  Flächenraum  einzunehmen,  wird  aber  darin  durch  die  innere 
Masse  des  Plättchens,  den  Kern,  gehindert  sein.  Die  äussere  Schicht 
wird  also  durch  die  innere  zusammengepresst,  die  innere  aber  von 
der  äussern  auf  Zug  in  Anspruch  genommen.  Dringt  nun  die  Erwär- 
mung langsam  in  die  Masse  des  Plättchens,  ohne  dass  die  Temperatur 
des  Ganzen  wesentlich  steigt,  so  nehmen  die  Zugkräfte  zu,  die  Druck- 
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kräfte  ab,  und  übersteigt  die  Differenz  der  Kräfte  die  Zugfestigkeit  des 
Materials,  so  ist  ein  Springen  des  Plättchens  unausbleiblich.  Bringt  man 
dagegen  das  Plättchen  in  den  weissgliihenden  Ofen,  so  erfolgt  in  dem 
Masse,  wie  das  Erwärmen  auf  die  „kritische  Temperatur"  von  570" 
nach  innen  vor  sich  geht,  ein  Erweichen  der  äussersten  Schichten;  mit 
andern  Worten:  indem  der  innere  auf  Zug  beanspruchte  Kern  schwächer 
wird,  nehmen  auch  die  Zugkräfte  der  äussern  Schicht  ab,  die  Gefahr 
des  Springens  wird  vermindert. 

Was  nun  die  Umwandlung  selbst  betrifft,  so  ist  zu  beachten,  dass 
der  Quarz  unter  Umständen  vollsländig  undurchsichtig  wird  und  ein 
porzellan artiges  Aussehen  bekommt.  Das  kann  einmal  dadurch  bedingt 
sein,  dass  das  porzellanartige  Stück  mit  mikroskopisch  winzigen  Bissen 
durchsetzt  ist,  was  in  der  Tat  auch  der  Fall  ist  So  ist  das  spezifische 
Gewicht  eines  solchen  Objektes  nach  der  Schwebemethode  bestimmt  in 
Stücken  geringer  als  in  fein  gepulvertem  Zustande,  nach  längerm  Ver- 
weilen aber  in  derselben  Flüssigkeit  gleichen  sich  die  spezifischen  Ge- 
wichte aus.  Auch  unter  dem  Mikroskop  erweist  sieh  ein  Dünnschliff 
ziemlich  rissig-  Das  ßissigwerden  ist  aber  nicht  die  einzige  Änderung, 
die  der  Quarz  erleidet.  Im  polarisierten  Lichte  unter  dem  Mikroskope 
zeigt  sich,  dass  die  Masse  aus  lauter  verschieden  orientierten  Kristall- 
bruchstücken nebst  Fartikelehen  aus  dmorphem  Quarz  besteht  Es  ist 
somit  eine  Desorientierung  der  einzelnen  Kn^itaUehen,  bezw  ganzer 
Gruppen  derselben  vor  sich  gegangen.  Das  wäre  daiauf  zui uckzufuhren, 
dass  die  Erwärmung  im  elektrischen  Ofen  ungleichmassig  \or  sich  geht 
—  die  dem  Lichtbogen  zugekehrte  Flache  fangt  bedeutend  früher  an 
zu  schmelzen  als  die  entgegengesetzte  —  und  verursacht  somit  eine 
mehr  oder  minder  grosse  Verzerrung  der  gegenseitigen  Lage  der  em- 
zelnen  Kriställchen.  Das  spezifische  Gewicht  liegt  zwischen  dem  des 
amorphen  und  dem  des  natürlichen  Quarzes,  wip  aus  dei  fiilgpndi>n 
Tabelle  zu  ersehen  ist: 

Spezifisches  Gewicht  des  natürlichen  Bergkristalls        2-6Ö1 
„  „  .,     amorphen  „  2'2(>4 ') 

„  „  „     porzellanartigen    „  2-3 30. 

Es  ist  also  klar,  dass  der  porzellanartige  Quarz  ein  inniges  Gemisch 
von  natürlichem  und  amorphem  Quarz  ist,  was  das  milchige  Aussehen 
des  Quarzes  hinreichend  erklärt,  da  die  Brecliungsexponcnten  der 
beiden  Quarzmodifikationen  sehr  weit  auseinander  liegen.   Es  fragt  sich 

')  Siehe  auch  P.  Chappuis,  Terhandl.  d.  Naturforsch.  Oesellsch.  in  Basel 
16,  173. 
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nun,  ist  das  porzellaDartige  Aussehen  des  Quarzes  nur  eine  Folge  der 
nicht  genügend  Torgesehrittenen  Umwandlung  des  nattirlichen  Quarzes 
in  den  amorphen  Zustand  oder  einer  ßückvorwandlung  des  amorphen 
Quarzes  in  den  kristallinischen  Zustand?  Die  Frage  ist  also  so  zu 
stellen:  Haben  wir  es  hier  etwa  mit  einer  polymorphen  Umwandlung 
zu  tun,  derart,  dass  unterhalb  einer  gewissen  Temperatur  nur  die  eine, 
oberhalb  derselben  nur  die  andere  Modifikation  existenzfähig  ist?  Die 
Frage  lässt  sich  experimentell  auf  sehr  einfache  "Weise  lösen.  Sollte  es 
sich  um  eine  polymorphe  Umwandlung  handeln,  so  könnte  es  möglich 
sein,  dass  sich  der  amorphe  Quarz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmählich  in  den  natürlichen  zurückTerwandelt.  Das  ist  aber  nicht  der 
Fall,  denn  von  den  vielen  Stücken  amorphen  Quarzes,  die  seit  vier  Jahren 
aufbewahrt  werden,  lässt  keins  irgend  welche  Veränderungen  erkennen. 
Andereeits  ist  es  aber  auch  nicht  notwendig,  denn  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit  bei  gewohnlicher  Temperatur  kann  so  gering  sein,  dass 
man  sie  praktisch  gleich  Null  setzen  kann.  In  der  Steigerung  der 
Temperatur  aber  haben  wir  ein  Mittel,  um  allgemein  jede  beliebige 
Eeaktion  zu  beschleunigen.  Es  ergibt  sich  daraus,  dass  der  Versuch 
bei  möglichst  hoch  gelegenen  Temperaturen  durchzuführen  ist.  In  der 
Tat  stellte  sich  heraus,  dass  amorpher  Quarz  im  Platintiegel  über  einer 
Gebläseflamme  langsam  von  der  Peripherie  nach  innen  milchig  wird. 
So  wurde  ein  etwa  8  mm  dickes  Stück  amorphen  Quarzes  nach  acht- 
stündigem Glühen  in  einer  bis  etwa  3  mm  dicken  Schicht  vollständig 
porzellanartig,  nach  zweistündigem  Glühen  dagegen  nur  mit  einem 
milchigen  Anflug  bedeckt,  der  aber  deutlich  Doppelbrechung  erkennen 
lässt  Das  spezifische  Gewicht  der  porzellanartigen  Schicht  betrug 
2-335.  Ein  zweiter  Versuch  wurde  folgend ermassen  durchgeführt.  In 
einem  Platintiegel  befanden  sich  gleichzeitig  ein  Plättchen  amorphen 
Quarzes,  ein  etwa  erbsengrosses  Stück  porzellan artigen  Quarzes  und 
mehrere  kleine  Stückchen  natürhchen  Bei^kristalls.  Der  Tiegel  wurde 
über  einem  Gebläsebrenner  erhitzt.  Während  nach  fünf  Stunden  das 
2  mm  dicke  Plättchen  amorphen  Quarzes  vollständig  opak  wurde  unter 
gleichzeitiger  Steigerung  seines  spezifischen  Gewichts,  blieben  die  Köm- 
chen natürhchen  Quarzes  auch  nach  fünfzehn  Stunden  heftigen  Glühens 
ganz  unverändert;  das  gleich  am  Anfange  milchig  gewesene  Stück  er- 
Htt  äitöserlich  keine  Änderung,  sein  spezifisches  Gewicht  aber  steigerte 
sich  merklich. 

Es  ist  also  unzweifelhaft,  dass  das  Milchigwerden  des  Quarzes  in 
der  Rückwandlung  des  amorphen  Quarzes  in  den  kristaHin^chen  seine 
Ursache  hat.    Der  bei   gewöhnlicher  Temperatur  praktisch  unendlich 
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langsam  verlaufenden  Umwandlung  haben  wir  die  Verwendbarkeit  des 
amorphen  Quarzes  in  der  Optik  zu  verdanken.  Dagegen  wird  der  Ver- 
wendbarkeit des  Quarzes  in  der  Pyrometrie  die  messbare  Kückwandlung 
bei  höherer  Temperatur  voraussichtlich  sehr  hinderlich  sein. 

Die  physikalischen.  Eigenschaften  des  amorphen  Quarzes,  soweit  sie 
an  den  von  mir  hergestellten  optisch  homogenen  Stücken  bestimmt 
worden,  sind  im  folgenden  mit  Angaben  der  einzelnen  Herron,  die  die 
Bestimmungen  ausgeführt  haben,  zusammengestellt  worden. 

Die  Elastizität  und  Härte  des  amorphen  Quarzes  ist  geringer,  als 
der  geringste  ihrer  Werte  für  den  natürlichen  Bergkristall  i).  In  abso- 
luten Zahlen  beträgt  die  Härte  des  Bergkristalls  ||  zur  Achse  308, 
J_  zur  Achse  230  und  die  des  amorphen  Quarzes  nur  223kg/qmm.  Die 
bezw.  Zahlenwerte  der  Elastizität  sind  10620,  8566  und  6970kgjqmm. 

Die  Brechnngsexponenten  des  amorphen  Quarzes  sind  kleiner,  aJs 
die  kleinsten  ihrer  "Werte  für  den  natürlichen  Bergkristall,  so  beträgt 
nach  P.  Kohlrausch  der  Brechungsexponent  der  D-Linie  für  den 
ordentlichen  Strahl  1.Ö436,  für  den  ausserordentlichen  1'5531^),  während 
der  Index  des  amorphen  Quarzes  nur  145848  beträgt.  Ich  lasse  hier 
die  Werte  der  Brechungsexponenten  verschiedener  Linien  folgen.  Die 
Bestimmungen  sind  von  Herrn  Dr.  Riedel,  Hitarboiter  der  Firma 
C.  Zeiss,  ausgeführt  worden. 


li^aunliof erach  e  Linie 


1-45397 
1-45Ö45 
1-45848 
1-40322 
1-46697 


F-G  =  0- 


Die  relative  Dispersion  v  beträgt  67-8. 

Die  Durchlässigkeit  des  amorphen  Quarzes  für  die  brechbarsten 
Tiltraviületten  Strahlen  ist  geringer,  als  die  des  natürlichen  Quarzes, 
laut  deu  Bestimmungen  von  Herrn  Viktor  Schumann,  Leipzig.  So 
heisst  es  in  seinem  Briefe  vom  28.  Dezember  1899:  „Der  amorphe 
Quatz  ist  für  das  brechbarste  Ultraviolett  weniger  durchlässig,  als  der 
natürliche.  Dagegen  lässt  er  alle  Strahlen,  die  auf  gewöhnliche  Han- 
delsplatten kräftig  wirken,  d.  i.  bis  X  220//^  in  relativ  hohem  Masse 
durch.     Die  Strahlen   von   193  ft/i  und  abwärts  werden  vollständig  ab- 

M  F.  Auerbach,  Ann.  d.  Physik  3,  116—119  (1900), 
=)  Landolt-Bömateins  Tabellen,  Seite  393. 
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sorbiert"    Das  Absorptionsergebnis  für  ein  10'9  mm  dickes  Plättchea 
aus  amorphem  Quarz  ist  nach  Schumann^)  wie  folgt: 

SO  Sekunden  =  18—19  Sekunden  Luft 

=  16-n 

=  15-16 

=  12—13         „ 

=  11—12 

=    1-2 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  Exemplare  aus  verschiedenen. 
Schmelzen  in  Bezug  auf  die  Durchlässigkeit  für  ultraviolettes  Licht 
sich  etwas  verschieden  verhalten.  "Wenn  ich  auch  bis  jetzt  keinen  be- 
stimmten Grund  hierfür  angeben  kann,  so  hoffe  ich  doch,  dass  diese 
Verschiedenheit,   die   übrigens  unbedeutend  ist,  sich   wird  vermeiden 


l  361  nn  amorphen  Qu 

arz  SO  Sekmi 

„  275  „ 

,      20 

.,  267    „ 

,      20 

,.  231    ,, 

.      20 

„  214  „ 

,      20 

„  199    „ 

,    180 

1)  Siehe  auch  H.  Trt 
Jena  1901. 


LSiiorf,  Die  Dispersion  u.  s 


,  In aug.- Dissertation, 


Jena,  August  1903. 

Phys.-cbeiii.  Laboratorium  der  optischen.  Werkstätte 

C.  ZeisB. 
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Zur  physikalischen  Chemie  der  Agglutinine. 


Svante  Arrhenius, 

In  ihren  sehr  bedeutiingsvoUen  und  umfangreichen  „Untersuchungen 
über  die  Agglutination"  haben  Ph.  Eisenberg  und  Rieh.  Volk  eme 
grosse  Anzalil  von  quantitativen  Versuchen  über  die  Bindung  zwischen 
Agglutinin  und  Bakterien  mitgeteilt^).  Die  grosse  Anerkennung,  welche 
diese  Messungen  durch  ihre  Genauigkeit  und  grosse  Umfassung  ge- 
wonnen haben,  tritt  deutlich  in  dem  Umstand  hervor,  dass  sie  sehr 
häufig  als  Vergleichsmaterial  bei  der  Besehreibung  von  neuen  Erfah- 
rungen auf  dem  serum-therapentischen  Gebiete  benutzt  werden.  Bei 
diesem  Tatsachen  bestand  schien  es  mir  in  hohem  Grade  erwünscht, 
näher  zu  untersuchen,  ob  dieses  Versuchsmaterial  sich  nicht  einer 
rechnerischen  Behandlung  fügen  würde.  Dies  seheint  nun  in  hohem 
Grade  der  Fall  zu  sein,  und  zwar  sind  die  die  Erscheinungen  beherr- 
schenden Gleichungen,  wie  unten  gezeigt  wird,  von  so  einfacher  Form, 
dass  man  kaum  daran  zweifeln  kann,  dass  ihre  Deutung  einen  den  wirk- 
lichen Verhältnissen  entsprechenden  Einblick  in  die  Natur  des  betref- 
fenden Prozesses  gibt 

Um  zu  sehen,  dass  nicht  nur  ausgewählte  Beispiele  dem  durch 
die  Gleichung  ausgedrückten  Naturgesetz,  übrigens  einem  Spezialfall 
des  Guldberg-Waagesehen  Gleichgewichtsgesetzes,  gehorchen,  habe 
ich  alle  in  der  genannten  Abhandhuig  angeführten  numerischen  An- 
gaben, die  genügend  ausführlich  wiedergegeben  sind,  um  eine  rech- 
nerische Kontrolle  zu  gestatten,  bereclmet  und  unten  alle  grossem 
Eeihen  zusammengestellt  Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass 
zu  einer  bestimmten  Menge  von  Bakterien  („agglutinierbare  Substanz") 
eine  gegebene  Menge  Agglutinin  („Serum'')  zugesetzt  wurde.  Alle 
beide  Mengen  sind  in  willkürlichen  Einheiten  angegeben.  Nachdem 
die  Mischung  zwei  Stunden  im  Thermostaten  bei  37"  und  danach 
24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  gestanden  hatte,  war  der  Gleichge- 
wichtszustand   längst    eingetreten    —    spezielle   Versuche    (Seite    167) 


')  Koct-Flügges  Zeilschv.  t.  Hygiene  10,  155—195  (1902). 
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zeigten,  dass  dies  schon  nach  weniger  als  fünf  iünuten  zutraf  (auch 
hei  0")  —  und  die  Bakterien  hatten  sich  am  Boden  unter  einer  tlaren 
Flüssigkeit  gesammelt  Yon  dieser  wurde  eine  Probe  abpipettiert  und 
untersncht,  in  welcher  Verdünnung  sie  noch  eine  deutliehe  Aggluti- 
nation der  betreffenden  Bakterien  hervorzurufen  vermochte. 

In  derselben  "Weise  war  die  Stärke  des  ursprünglich  zugesetzten 
Agglutinins  bestimmt,  und  man  erhielt  so  eine  Bestimmung,  wie  viel 
von  dem  zugesetzten  Agglutinin  noch  in  der  Flüssigkeit  sieh  befand, 
und  konnte  durch  Subtraktion  dieser  Menge  von  der  zugesetzten  Menge 
die  von  den  Bakterienleibern  gebundene  Agglutininmenge  ermitteln. 
Es  zeigt  sich  nun,  dass  bei  konstanter  Bakterienmenge  die  Menge,  ß, 
von  freiem  Agglutinin  und  die  Menge,  (7,  von  gebundenem  Agglutiniu 
durch  die  folgende  einfache  Relation  verbunden  sind; 
0  =  konst.  ßV 

Im  folgenden  ist  die  betreffende  Tabelle  der  genannten  Abhand- 
lung mit  römischer,  die  Seitenzahl  mit  arabischer  Ziffer  bezeichnet. 
T  ist  die  zugesetzte  Agglutininmenge,  wobei  als  Einheit  diejenige 
Menge  genommen  wurde,  welche  gerade  nötig  war,  um  deutliche  Ag- 
glutination hervorzurufen.  Es  gilt  offenbar,  dass  T  =  B-{'  C  Das 
Volumen  der  Mischung  wurde  durch  Zusatz  von  physiologischer  Koch- 
salzlösung (0'82''(o)  immer  auf  30  com  gebracht.  Die  Bakterienarten 
sind  durch  die  Angabe  über  das  Serum  charakterisiert  Bei  Typhus- 
serum  wurden  beispielsweise  Typhusbazillen  agglutiniert. 

Betreffs  folgender  Werte  können  wir  schon  einige  allgemeine  Be- 
merkungen machen.  In  den  angeführten  Fällen  —  und  dieser  Umstand 
wiederholt  sieh  in  den  meisten  Reihen  —  ist  der  beobachtete  "Wert 
der  Menge  {B)  des  freien  Agglutinins  geringer  als  der  berechnete,  so- 

Tabelle  I  (Seite  157). 
Frischeä  Typhusserum  vom  Pferde  „Zoroaster".  Aderlass  I. 
T  C  Bbeoh.  Bbei.  Konstante 

2  3  0  0-(i24  — 

20    ■  20  0  0-69  — 


soo 

180 

20 

19-7 

24-4 

400 

340 

60 

529 

22-6 

2000 

1500 

500 

478 

23-7 

10000 

0600 

3500 

a890 

28-2 

3O0OO 

11000 

9000 

9160 

254 

24-7. 
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Tabelle  U  (Seite  158). 
es  TjphusserHm  vom  Pferde  „Zoroaster",  Aderlass  H. 

C  Sbeob.  -Bber.  Konstante 


100                       93                       7                       7-3  25-3 

300                     276                     24                     35-3  33-2 

3000                   2000                 1000                   830  20-0 

15000                    8000                 7000                 6450  21-8 

Mittelwert  der  Konstante  24-6. 

Tabelle  III  (Seite  159). 

Frisches  Typhussenim  vom  Pferde  „Zoroaster",  Aderlass  III. 

T                       C                  Bbeob.                  Bber.  Konstante 


90 

89 

1 

6 

(89) 

S2& 

210 

15 

21 

(341 

450 

400 

50 

57 

29.5 

2250 

1650 

600 

530 

23.2 

11250 

6760 

4500 

4300 

24-8 

22500 

12500 

10000 

10000 

20-3 

45000 

SiiÖOO 

225O0 

23400 

28-2 

Mittelwert  der  Konstante  26-4. 

Tabelle  XIII  (Seite  174). 
Ein  Jahr  altes  Typhusserum  vom  Pferde  „Zoroaster". 


Bber.  Konstante 


0 


1200  1200  1180 

Mittelwert  der  Konstante  10-9, 


bald  B  imbedeutend  ist.  Solange  Bb^.  unter  1  liegt,  müsste  das  ent- 
entsprechende  Bbeoh.  =  0  ausfallen,  denn  unter  der  Grenze  1  tritt 
keine  deutliche  Agglutination  ein,  was  mit  0  bezeichnet  wird.  Aber 
auch  wenn  Bber.  etwas  grösser  als  1  ist,  hat  man  keine  deutliche  Ag- 
glutination zu  erwarten,  denn  bei  der  Abpipettierung  kann  man  nur 
einen  Bruchteil  von  der  klaren  obem  Flüssigkeit  zum  Versuch  abheben. 

Zeitschrift  f.  pbjBik,  Chemie.  XLVl.  27 
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Es  könnte  jedoch  eigentiimlich  erscheinen,  dass  dies  bis  zu  5-Werten 
gleich  4  (Tabelle  I  und  HI)  bisweilen  eintrifft.  Jedoch  hat  mir  Dr. 
Eisenberg  mündlich  versichert,  da^  bei  der  Schwierigkeit  der  Ver- 
suche eine  solche  Nichtübereinstimmung  zwischen  den  zu  erwartenden 
und  den  beobachteten  Werten  wohl  vorkommen  könnte.  Die  Tabellen 
n  und  XVIII  geben  jedenfalls  für  niedrige  iJ-Werte  eine  bessere 
Übereinstimmung,  wie  auch  mehrere  Tabellen  unten  (z.  B.  Tabelle  VII). 
Im  allgemeinen  ist  die  Übereinstimmung,  wie  Dr.  Eisenberg  mir  be- 
stätigt hat,  bedeutend  besser,  als  man  nach  der  Schwierigkeit  der  Ver- 
suche erwarten  könnte. 

Die  drei  verschiedenen  vom  Pferde  „Zoroaster"  gewonnenen  frischen 
Sera  sind  verschieden  kraftig  im  Verhältnis:  20000  :  15000  :  45000, 
sie  geben  trotzdem  innerhalb  der  Versuchsfehler  sehr  nahe  gleiche  Kon- 
stanten, nämlich  24-7,  24-6  und  264.  Dagegen  gilt  diese  Überein- 
stimmung, welche  von  Eisenberg  und  Volk  schon  bemerkt  wurde, 
nicht  langer,  wenn  das  Serum  lange  aufbewahrt  worden  ist  Nicht  nur 
sein  Ägglntinationswert  (seine  Stärke),  ist  sehr  stark  gesunken,  —  auf 
2400  Einheiten,  d.  h.  auf  etwa  ein  Zwanzigstel  des  Agglutinations- 
wertes des  Serums  III  —  sondern  die  Konstante  ist  ebenfalls  sehr  stark 
herabgesetzt  —  von  264  auf  10'9. 

Ähnliche  Abnahmen  der  Konstante  können  durch  die  Einwirkung 
von  hohen  Temperaturen  oder  von  kraftigen  ehemischen  Agenzien,  wie 
Chlorwasserstoff  und  andere  Säuren,  Alkalien,  Formol  und  Harnstoff, 
auf  das  Serum  hervorgebracht  werden.  So  z.  B.  hatte  „Zoroaster"- 
Seruni  III,  eine  Stunde  auf  65'*  erwärmt,  seine  Konstante  auf  10-8 
herabgesetzt,  also  auf  denselben  "Wert,  wie  denjenigen  des  über  ein 
Jahr  bei  niedriger  Temperatur  (0"?)  aufbewahrten  Serums.  Es  liegt 
hier  wahrscheinlich  eine  Reaktionsgeschwindigkeit  vor,  die  bei  einer 
Temperaturerhöhung  von  65"  zu  etwa  dem  400-fachen  Betrag  ansteigt, 
(Dies  entspricht  im  Mittel  einer  Zunahme  im  Verhältnis  von  2-5 : 1  bei 
einer  Temperatursteigerung  von  10",  was  einigermassen  den  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  gleich  kommt.)  Die  agglutinierende  Eahigkeit  des 
Serums  war  dabei  im  Verhältiiis  4-5 : 1  gesunken. 

,,  Zoroaster  "-Serum ,  welches  mit  gleichen  Mengen  Formel  oder  ^(4- 
normaier  Salzsäure  gestanden  hatte  —  leider  ist  die  Reaktionszeit  nicht 
angegeben  —,  war  so  bedeutend  geschwächt,  dass  die  Konstante  von 
26-4  auf  6,  bezw.  1-4  gesunken  war,  während  die  agglutinierende  Kraft 
von  45000  auf  7000,  bezw.  600  abgenommen  hatte.  Auch  bei  der 
Erhitzung  der  Bakterien  findet  eine  starke  Abnahme  der  Stärke  des 
Bin dungs Verhältnisses  statt.    Diese  tritt  hauptsächlich  bei  Vei"suchen  mit 
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grossen  Semmmengen  zu  Tage,  bei  geringen  Serummeiigen  scheint  die 
Wirkung  ziemlieh  so  gross  zii  sein,  wie  aui  unerhitzte  Bakterien.  Es 
folgt  aus  diesem  Umstand,  dass  die  Xonstante  niedriger  ausfallen  muss 
bei  hohen  Serumkonzentrationen  als  bei  niedem.  Mit  andern  Worten, 
die  Formel  ist  nicht  mehr  gültig,  vielmehr  erhält  man  einen  ziemlich 
unveränderlichen  Wert  der  Konstante,  wenn  man  an  Stelle  von  B''» 
ß'''  einführt.  Eigentümlich  ist  auch,  dass  diese  Veränderung  schon 
bei  i/gStündiger  Erwärmung  auf  70''  —  vielleicht  bei  noch  niedrigem 
Temperaturen,  die  nicht  nntorsueht  wurden  —  eintritt,  und  dass  wei- 
tere 'jjstündige  Erhitzung  bis  170"  ohne  Einfluss  ist.  Diese  Unter- 
suchungen sind  wohl  noch  zu  wenig  ausgeführt,  als  dass  man  darans 
sichere  Schlüsse  ziehen  könnte.  Vielleicht  verdient  es  erwähnt  zu 
werden,  dass  eine  ähnliche  Abnahme  der  Konstante  mit  steigender 
Konzentration  bei  den  durch  Zusätzen  von  Harnstoff  und  vielleicht  von 
I'ormol  geschwächten  Seris  vorkommt  Möglicherweise  steht  diese  Ei- 
gentümlichkeit mit  der  auffallenden  Erscheinung  in  Zusammenhang, 
dass  die  Agglutination  in  solchen  Fällen  durch  Zusatz  von  grossen 
Mengen  von  Serum  verhiudert  wird,  so  dass  eine  maximale  Aggluti- 
nation bei  einer  mittlem  Semmmenge  eintritt^).  Diese  Auffassung 
trifft  aber  nicht  für  das  durch  Chlorwasserstoff  geschwächte  Semm, 
noch  für  die  durch  Wärme  veränderten  Bakterien  zu.  Ebenso  wie 
diese  letzten,  verhielten  sich  auch  Bakterien,  die  mit  durch  Erhitzung 
inaktiviertem  Serjim  vorbehandelt  waren.  Es  scheinen  noch  recht  ein- 
gehende Versuche  nötig  zu  sein,  bevor  wir  auf  dem  Felde  der  künst- 
hch  abgeschwächten  Agglutinine  oder  Bakterien  orientiert  sind. 

Während  die  verschiedenen  Sera  vom  Pferde  „Zoroaster"  in  fri- 
schem Zustande  nahezu  dieselbe  Konstante  ergaben,  erhielten  Eisen- 
berg und  Volk  einen  ganz  andem  Wert,  6Ö  anstatt  25,  für  das  Ty- 
phusserum von  einem  andern  Pferd,  „Egbert".  Dieses  Serum  hatte 
auch  einen  sehr  geringen  Agglutinationswert,  320  Einheiten  pro  ccm, 
also  nicht  ein  Hundertstel  von  dem  Ägglutinationswerte  (45000)  des 
„Zoroaster" -Serums  III.  Das  „Egbert" -Serum  entspricht  also  sowohl 
durch  seinen  niedrigen  Agglutinationswert  wie  durch  die  geringe  Kon- 
stante einem  (eventuell  durch  langes  Stehen)  stark  abgeschwächten 
„Zoroaster"-Serum . 

Die  unvergleichlich  meisten  Versuche  von  Eisenberg  und  Volk 
sind  mit  Typhus-Pferdeserum  angestellt.  Ausserdem  sind  einige  Ver- 
suche   mit   Typhn^erum,    gewonnen    von    Ziegen   und  Kaninchen,    ge- 

')  Ober  die  Erklärung  dieser  Erscheinung  vergl.  loc.  cit.  Seite  176— 184. 
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macht.  Biese  beiden  Sera  haben  so  nahe  gleiche  Konstanten,  dass  sie 
unten  in  einer  gemein&amen  Tabelle  auigeführt  sind.  Die  vorkomnieiiden 
Differenzen  fallen  ganzhch  innerhalb  der  Versuei^fehler. 

Tabelle  T  und  VI  (Seite  160). 

Typhusserum  von  Ziegen  und  Kaninchen, 

T  C  ^Bbeob.  -Eber,  Konstante 

Zi«ge        KaDiDCUea        Ziege        KaalDcbSD  Ziege        Eauinchea 

1  1  1  0  0  006         —  — 

10  9  10  1  0  1-5         9  — 


500  250  250  2.W  250  ÜSO  6-3  6.3 

Angenommener  Mittelwert  der  Konstante  6'3. 

Der  Agglutinationswert  war  in  beiden  Fällen  1000  Einheiten.  Es 
verhalten  sieh  demnach  diese  beiden  Sera,  die  untereinander  als  gleich 
angesehen  werden  können,  ungefähr  wie  das  Typhusserum  vom  Pferde 
„Egbert"  (Konstante  6-5),  nur  sind  sie  etwa  dreimal  so  konzentriert.  Die 
verschiedenen  drei  Tierarten  scheinen  sieh  demnach  ungefähr  gleich  bei 
der  Produttion  des  Typhussemms  zu  verhalten,  indem  verschiedene  Indi- 
viduen derselben  Tierart  („Zoroaster"  und  „Egbert")  viel  grössere  Unter- 
schiede aufweisen,  als  die  drei  Tierarten  untereinEuider. 

Nahezu  wie  das  „Zoroaster"-Typhusserum  verhält  sich  ein  Cholera- 
serum vom  Pferde  „Diana",  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


Tabelle  VI[  ( 

Seite  161) 

Choleraserum 

vom 

Pferd 

„Dia 

ina". 

T 

C 

Bbeoh. 

Bber. 

Konstante 

2 

2 

0 

003 

_ 

20 

20 

0 

1-0 

— 

40 

38 

2 

2.8 

24 

67 

1)0 

7 

ti 

164 

200 

120 

80 

27 

6-5? 

2000 

1300 

11000 

6500 

2OO0O 

10000 

700  620  16-5 

4500  52G0  23.9 

lOOÜO  10750  21.5 

Mittelwert  der  Konstante  19.    Agglutination swert  20000  Einheiten. 

Diese  Reihe  ist  von  besonderm  Interesse,  indem  sie  eine  sehr 
gute  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  gerade 
bei  den  verdünntesten  Lösungen  zeigt.  Dagegen  ist  die  Übereinstim- 
mung bei  T  =:  200  sehr  schlecht,  was  offenbar  auf  einen  zufälligen 
Fehler  zurückzuführen  ist,  wie  auch  Eisenberg  und  Volk  angemerkt 
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hiben      Die  indem   ibwpichungen  sind  nicht  gio&ser   aK  diss  sie    len 
gewöhnlich  voikommpnden  UngenaHigkeiten  entsprechen 

Wenn  wir  jetzt  also  unsere  Erfahuingen  über  die  Bindung  der 
■igglutmine  zu  len  Baktenen  zusammenfassen  so  zeigt  es  sieh  dass 
—  abgesehen  \  n  einigen  noch  nicht  genngend  untersuchten  lallen 
^ctltff&  durch  hohe  Waime  abgeschwächte  B'Ui.tenen  und  duich  Hirn 
Stoff  geschwächtes  Seiuni  —  die  gesamten  Me  sungen  sIlIi  m  t  auf 
fallender  Genauigkeit  durch  die  Poimel 

r  =  konst  B'^ 
darstellen  lassen.  Die  verschiedenen  Sera  unterscheiden  sich  teils 
durch  ihre  Agglutinationsfähigkeit,  welche  durch  einfache  Verdünnung 
verändert  werden  kann,  also  für  das  Serum  nicht  als  in  höherm  Grade 
charakteristisch  anzusehen  ist,  teils  auch  durch  ihre  Konstante.  Je 
grösser  diese  ist,  um  so  bedeutender  fällt  die  gebundene  Menge,  C, 
des  Agglutinins  unter  übrigens  gleichen  Umständen  aus.  Diese  Kon- 
stante ist  für  das  Serum  mehr  eigentümlich.  Dasselbe  Tier  („Zoroaster'"} 
scheint  Sera  von  gleicher  Eonstante,  aber  verechiedenem  Agglutinations- 
wert zu  geben.  Bei  Absehwächung  von  Sera  durch  langes  Stehen,  Er- 
wärmen oder  chemische  Agenzien  nimmt  teils  der  Agglutinationswert 
der  Sera  ab,  ohne  Zweifel  durch  eine  chemische  Umwandlung  (in 
„Agglntinoid"),  teils  sehwindet  aneh  allmählich  die  Konstante,  eine  Ab- 
nahme in  der  Stärke  der  übrig  bleibenden  Agglutininmoleküle  andeu- 
tend. Diese  Abnahme  der  Konstante  ist  ebenfalls  wahrscheinlich  einer 
nicht  allzu  eingreifenden  Uralagerung  in  der  Agglutininmolekel  zuzu- 
schreiben. 

Man  könnte  sich  nun  fragen,  wie  das  Gleichgewicht  sich  verän- 
dert, wenn  man  die  Menge  der  andern  wirksamen  Substanz,  der  Bak- 
terien, abändert.  Diese  Erage  lässt  sieh  am  sichersten  auf  theoretischem 
Wege  beantworten.  Stellen  wir  uns  vor,  wir  haben  zwei  Gefässe  mit 
ganz  gleichem  Inhalt,  A  g  Bakterien,  B  g  freies  Agglutinln  und  G  g 
gebundenes  Agglutinin,  welche  drei  Körper  im  Gleichgewichtszustande 
sich  befinden.  Pipettieren  wir  jetzt  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  beiden 
Gefässen  ab  und  giessen  ihren  Inhalt  zusammen,  so  wird  offenbar  da^ 
durch  das  Gleichgewicht  nicht  gestört.  Dieses  Gleichgewicht  herrscht 
zwischen  2  C,  2A  und  B.  Überhaupt  wenn  man  C  und  Ä  in  dem- 
selben Verhältnis  abändert  und  B  konstant  erhält,  so  bleibt  das  Gleich- 
gewicht  bestehen.     Mit   andern  Worten,    in  die  Formel   geht  nur  das 

C 
Verhältnis  -j-,  d.  h.  die  Konzentration  des  gebundenen  Agglutinins  in 

den  Bakterienleibern  ein.     In  eben  derselben  Weise  bedeutet  B  eigent- 
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lieh  nicht  die  totale  Menge  von  freiem  Agglutioin,  sondern .  seine  Kon- 
zentration in  der  oben  stehenden  Flüssigkeit. 

Diese  Beobachtung  gilt  offenbar,  aus  wie  vielen  Bestandteilen  noch 
die  Körper,  die  wir  als  freies,  bezw.  gebundenes  Agglutinin  bezeichnen, 
zusammengesetzt  sein  mögen.  Ich  wuide  nicht  diesen  einfachen  Satz 
so  ausführlich  demonstriert  haben,  falls  nicht  Eisenberg  und  Yolt 
aus  ihren  Versuchen  zu  einem  ^nz  andern  Resultat  gelangt  wären. 
Sie  bemühen  sich  nämlich  zu  beweisen  dass  das  Gleichgewicht  unver- 
ändert bleibt,  falls  die  relativen  Propoitionen  von  Agglutinin  und  Bak- 
terien, also  — ^j — ,  bestehen  bleiben.  Das  Bestehen  des  Gleichge- 
wichts verlangt,  dass  ß :  (7  unverändert  bleibt,  folglich  sollte  ^und^ 
auch  unverändert  bleiben,  und  die  Gleiehgewlchtsgleichung  miisste  nur 

B  C 

runktionen  von   —7-  und  —r-  enthalten,  es  wäre  also: 
A  Ä 


/ßV's 


während  es,  wie  oben  gezeigt  wurde, 

^  =  KB'h  oder:   C=  KB'l'Ä. 

In  der  Tat  haben  nun  Eisenberg  und  Volk  eine  Anzahl  Ver- 
suche angestellt,  welche  dem  erstem  Bormelpaar  sehr  nahe  entsprechen, 
während  sie  gegen  das  zweite  Verstössen.  Diese  Versuche  bedürfen 
einer  Revision. 

Weiter  kann  die  Frage  entstehen,  ob  bei  der  Reaktion  zwischen 
Agglutinin  und  Bakterien  irgend  ein  Reaktionsprodnkt  entsteht,  welches 
in  der  Lösung  bleibt  Diese  Frage,  welche  von  Bedeutung  ist,  weil  das 
Gleichgewicht  zwischen  dem  eventuellen  Reaktionsprodukt  und  dem 
freien  Agglutinin  sich  bei  Verdünnung  verschieben  könnt«,  so  dass  die 
Richtigkeit  der  benutzten  Messmethode  in  Zweifel  käme,  scheint  glück- 
licherweise verneinend  beantwortet  werden  zu  können.  Denn  in  Ta- 
belle X  haben  Eisenberg  und  Volk  die  Resultate  von  Versuchen  an- 
gegeben, die  gemacht  wurden  mit  Proben  von  Agglutinin  („Zoroaster''- 
Serum  III),  die  wiederholt  mit  Typhusbazillen  im  Gleichgewicht  ge- 
standen hatten,  welche  also  den  eventuellen  Reaktionskörper  in  grosser 
Menge  enthielten,  welche  aber  trotzdem  genau  wie  Versuche  mit  frischem 
Agglutinin  ausfielen.  „Zoroaster"-Serum  III  (Agglutininmenge  45000) 
wurde  erst  mit  der  Mengeneinbcit  von  Bakterien  behandelt  und  gab 
dabei  gemäss  Tabelle  111  eine  Flüssigkeit  vom  Agglutiningehalt  22500. 
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Diese  Flüssigkeit  wurde  wieder  nach  Dekantation  des  Niederschlags  mit 
der  Mengeneinheit  der  Bakterien  behandelt  u.  s.  w.  Mit  BQlfe  der 
Formel  C  =  264-B'''>  kann  man  die  nach  jedem  Versneh  übrige  Agghi- 
tininnienge  berechnen.    Man  erhält  so  folgende  Daten: 


Nach  dem  1 


Versuch  92500  Agglutinationseinheiten 

10000 

3700 

1020 

180 

15 

„  0.5 


Die  Prüfung  zeigte,  dass  die  nach  dem  7.  Versuch  resultierende 
Blüssigkeit  „nur  mehr  Spur  von  Agglutination"  ergab,  diejenige  nach 
dem  8,  Versuch  sich  als  „agglutininfrei"  erwies  (d.  h.  keine  merkliche 
Agglutination  hervorbrachte). 

Diese  Erfalu'ung  stimmt  ganz  ausgezeichnet  mit  der  Berechnung. 
Wäre  dagegen  ein  das  chemische  Gleichgewicht  beeinflussendes  Reak- 
tionsprodukt neben  dem  Agglutioin  in  der  klaren  Flüssigkeit  vorhanden 
gewesen,  so  würde  seine  Wirkung  sich  von  dem  einen  Versuch  zum 
folgenden  potenziert  haben,  und  man  hätte  grosse  Agglntininmengen  nach 
dem  7.  und  8.  Versuch  in  der  Flüssigkeit  Torfinden  müssen. 

Wir   lernen    also    aus    diesen  Versuchen,   dass  alle  die  Eeaktions- 

pradukte  sieh  in  der  Bakterienzelle  ansammeln.   Nachdem  jede  Bazillenart 

ein  spezifisches  Serum  hervorruft,  das  auf  andere  Bakterien  nicht  (oder 

nur  schwach)  reagiert,   scheint  es  naheliegend   anzunehmen,    dass  eine 

chemische  Reaktion  zwischen  einem  Bestandteil  in  dem  Zellinhalte  und 

dem    eindringenden   Agglutinin   stattfindet.     Der   wirksame    Bestandteil 

im  Zellinhalte  muss  in  grossem  Überschuss  vorkommen,  denn  sonst  hätte 

C         „JA  —  aÜY 
1   ^iz;  iJ"  I ■- I     ZU      erwarten. 

L  auch  die  Versuche  mit  den  höchsten  C-Werten  keine  Ver- 
(Ä-a  CV 


man  eine  Gleichung  von  der  Form 

Nun  geh  er 

anlassung,    einen   Faktor  ( 


einzuführen,   d.   h.   der  konstante 


Faktor  a  ist  praktisch  gleich  Null  zu  setzen. 

Aus  diesem  Umstände  geht  noch  Yiel  deutlicher,  als  Bisenberg 
und  Volk  hervorgehoben  haben,  hervor,  wie  unrichtig  es  ist,  von  einer 
Sättigung  der  Bakterien  mit  Agglutinin  (bei  den  bisher  gemachten  Ver- 
suchen) zu  sprechen^;. 


■)  Vergi.   ■ 


,  Zeitachr.  f.  Hygiene  40,  211—213  (1902). 
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Das  eindringende  Agghitinin  stellt  mit  dem  Eeaktionsprodutt  0^ 
das  in  der  Bakterienzelle  in  Lösimg  bleibt,  im  Gleichgewiclit,  so  dass 
aus  zwei  Molekeln  Agglutinin  und  einer  nnbestimmten  Anzahl  Molekeln 
des  Zellinhalts  (die  Konzentration  desselben  ist  nämlich  in  der  Zelle 
konstant  und  kommt  deshalb  in  der  Grleicliung  nicht  zum  Ausdruck) 
drei  Molekeln  des  Keaktionsprodukts  entstehen.  Man  könnte  dann  fragen, 
ob  überhaupt  der  Zellinhalt  sich  an  dieser  Reaktion  beteiligt  —  wenn 
er  es  nicht  tut,  ist  der  Vorgang  als  eine  Verteilnng  des  Agglutinins 
zwischen  den  beiden  Phasen  und  mit  anderthalbmal  so  grossem  Mole- 
kulargewicht in  der  Flüssigkeit  wie  in  den  Bakterien  anzusehen.  Da- 
mit würde  das  Ausfallen  des  Faktors  f ~. J  leichter  wie  in  ande- 
rer "Weise  erklärlich  sein.  Gegen  diese  einfachste  Auffassung,  die 
einigermassen  an  die  Bordetsehei)  erinnert,  würde  nur  die  Spezifizität 
der  Agglutinine  sprechen.  Man  kann  sich  aber  sehr  wohl  vorstellen, 
dass  diese  auf  ein  Durchdringuugsvermögen  der  Zellenmembran  oder 
andere  physikalische  Umstände  mid  nicht  auf  eine  ehemische  Umsetzung 
mit  dem  Zellinhalt  beruht  Jedenfalls  verdient  diese  Auffassung  durch 
ihre  grosse  Einfachheit  den  Vorzug,  bis  direkte  Beweise  gegen  dieselbe 
vorgebracht  sind^). 

Die  bisher  gemachten  Erfahrungen :  das  Zusammenballen  der  Bazil- 
lenkörper, die  damit  zusammenhängende  Immobilisierung  derselben  und 
vor  allem  die  ausserordentlich  grosse  Keaktionsgeschwindigkeit^)  lassen 
sich  nach  der  Annahme  einer  Verteilung  des  Agglutinins  zwischen  den 
beiden  Phasen  sehr  einfach  erklären.  Auch  der  Umstand,  dass  vor- 
sichtig getötete  Bazillen,  ebenso  wie  lebendige,  gegen  Agglutinin  rea^ 
gieren,  steht  damit  in  gutem  Einklang*).  i 


')  Annalea  de  l'Iiialilut  Pasteur  13,  2S5  {189Ü). 

^}  Der  Beweis  yon  Joos  (loc.  cit.  203—216)  dürfte  kaum  als  bindend  ange- 
seien  werden. 

')  Man  vergleiche  damit,  dass  das  Agglutinationsgleichgeilicht  in  weniger  als 
5  Minuten  bei  0°  fertig  iat,  die  Tatsache,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  zwischen 
Tetanolysin,  Antitoxin  und  ihre  Verbindung  mehrere  Stunden  braucht,  um  zu  Ende 
zu  laufen.  Dies  trotzdem  diese  Reaktion,  nach  der  Wärmeentwicklung  (6600  kal. 
pro  Grammmolekel)  zu  urteilen,  eine  recht  energische  chemische  Bindung  darstellt. 
(Diese  Zeitschr.  44,  61.  1903,) 

*}  Überhaupt  erinnert  die  jetzige  Debatte,  ob  die  Agglutination  ein  physika- 
lischer oder  chemischer  Vorgang  ist,  lebhaft  an  denjenigen  vor  den  grossen  Ent- 
deckungen auf  dem  Gebiete  der  Lösungen  geführten,  ob  die  Auflösung  physikalischer 
oder  cliemiacher  Natur  sei.  Es  steht  zu  emarten,  dass,  wie  in  diesem  Falle  so  auch 
in  jenem,  bei  tieferer  Einsicht  solche  Diskussionen  als  ziemlich  gegenstandslos  be- 
trachtet werden. 
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Zwischen  dem  Agglutinin  in  der  Fliissigiäeit  und  derajeDigen  in  den 
Bakterien  findet  Gleichgewicht  statt,  so  dass,  wenn  die  Agglutininmenge 
in  der  Flüssigkeit  yergrössert  wird,  ein  neuer  Teil  der  Agglutininmoleltelii 
in  die  Bakterienleiber  hineindiffundiert  und  absorbiert  wird,  wogegen, 
falls  eine  Verdilnnung  des  Agglutinins  in  der  Blüssigkeit  vorgenommen 
wird,  die  Verbindung  im  Bakterienkörper  sich  umsetzt  und  Agglutinin  zur 
umgebenden  Flüssigkeit  abgibt.  Eisenberg  nnd  Volk  haben  derartige 
Versuche  angestellt  und  die  Möglichkeit  sowohl  einer  Weiteraufnahme 
wie  einer  Abgabe  von  Agglutinin  von  den  mit  Agglutinin  behandelten 
Bakterienzellen  nachgewiesen.  Zwar  haben  sie  dabei  durch  ,3.bwaschen 
des  locker  anhaftenden  Agglutinins"  ohne  Zweifel  einen  bedeutenden 
Teil  des  im  Bakterienkörper  eingeschlossenen  Agglutinins  aus  dem  Bak- 
terieukörper  entfernt  und  auf  diese  Weise  die  Aufnahmefähigkeit  für 
neues  Agglutinin  bedeutend  erhöht  Sonst  wäre  es  nicht  erklärlich, 
wie  Bakterien,  die  mit  unverdünntem  „Zoroaster"-Serum  {Stärke  20000) 
behandelt  waren,  und  also  nach  Tabelle  I  11000  Agglutinationseinheiten 
aufgenommen  hatten,  d.  h.  mit  einer  Lösung  von  9000  Agglutinations- 
einheiteu  pro  30  ccm  im  Gleichgewicht  standen,  aus  Lösungen  mit  dem 
Gehalt  von  2000,  400  und  sogar  200  Agglutinationseinheiten  pro  30  ccm 
Agglutinin  aufnehmen  könnten  und  erst  an  Lösungen  von  20,  bezw. 
2  Agglutinationseinheiten  Agglutinin  abgaben.  Diese  Angaben  scheinen 
anzudeuten,  dass  das  absorbierte  Äf^lutinin  durch  den  Abwaschungs- 
prozess  bis  auf  ein  paar  Prozente  seines  ursprünglichen  Betrags  zurück- 
gegangen war. 

D^s  die  Reaktionen  bei  der  Bindung  des  Agglutinins  nicht  in  der 
umgebenden  Flüssigkeit,  wie  man  sonst  wohl  beim  ersten  Blick  ver- 
muten möchte,  sondern  im  Bakterienleib  vor  sieh  gehen,  erhellt  auch  aus 
einem  Versuch  von  Eisenberg  und  Volk,  wonach  Typhusbazillen,  die 
von  der  Kulturflüssigkeit  befreit  nnd  nachher  öfters  mit  einer  grössern 
Menge  physiologischer  Kochsalzlösung  gewaschen  waren,  dieselben  Bin- 
dungsverhältnisse wie  die  nicht  gewaschenen  Bakterien  zeigten.  Denn 
wenn  die  Bindung  in  der  Flüssigkeit  vor  sich  ginge,  und  die  Verbin- 
dung nachher  auf  den  Bakterien  (oder  Gefasswänden?)  ausfiele,  somüsste 
der  reagierende  Teil  des  Bakterienkörpers  in  Lösung  gehen  und  also 
nach  längerm  Waschen  merklich  abnehmen,  so  dass  die  Agglutininbin- 
dung  ebenfalls  abnehmen  würde. 

Der  Vorgang  der  Aggluüninbindung  und  die  damit  analoge  Bindimg 
von  Amboceptor  an  Blutkörperchen  zeigt  die  mehrmals  hervorgehobene 
Eigentümlichkeit,  dass  die  Absorption  der  ersten  Agglutininmengen 
nahezu   vollkommen    (aus    TJnbekanntschaft   mit   den   Forderungen    der 
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Thermoilynamik  sagte  man  früher:  voJlkonimen)  ist,  wogegen  bei  zimeti- 
mendem  Zusatz  von  Serum  der  „Absorptionskoeffizient"  (d.  b.  das  Yer- 
häitnis  von  gebundenem  zu  freiem  Agglutinin)  immer  geringer  wurde. 
Dieser  Umstand  wurde  in  Analogie  mit  äbnliehen  Erscheinimgen  bei 
der  Bindung  von  Toxin  durch  Antitoxin  so  gedeutet,  dass  das  Agglu- 
tinin  als  aus  einer  grossen  Meage  von  verschiedenen  Agglutininen  mit 
verschiedener  Affinität  zum  Bakterienkörper  zusammengesetzt,  ange- 
nommen wurde.  Von  diesen  würden  dann  zuerst  die  mit  der  grössten 
Affinität,  und  zwar  vollständig,  gebunden  werden,  bei  weiterm  Serum- 
zusatz kämen  schwächere  Agglutinine  zur  Bindung;  die  Bindung  werde 
aber  immer  schwächer,  und  damit  sinke  der  Absorptionskoeffizient. 
Diese  Sehltissweise  ist  aber  ebenso  unberechtigt,  wie  wenn  man  aus 
Nernsts  Versuchen  über  den  Teüungskoeftizient  von  Benzoesäure  zwi- 
schen Wasser  und  Benzol  schüessen  wollte,  dass  diese  Säure  eine 
Mischung  aus  mehrern  Säuren  von  vei-schiedener  Löslichkeit  bestände. 
Alle  Beobachtungen  lassen  sich  aus  dem  Umstand  erklären,  dass  man 
annimmt,  die  Anzahl  der  Agglutiiiinteile  sei  ein  anderer  in  der  gebun- 
denen als  in  der  freien  Agglutininmolekel  —  im  Verhältnis  2:3,  Dar- 
aus folgt  die  oben  gegebene  Formel,  wonach  das  Absorptionsverhältnis  i) 
C:  B  =  Konst.  i?-i^s  =  Konst  C"'''  ist.  Es  nimmt  also  dieses  Absorp- 
tionsverhältnis mit  der  Verdünnung  zu,  und  zwar  umgekehrt  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  der  absorbierten  Menge. 

Hiermit  soll  nicht  veraeint  werden,  dass  die  Agglutinine  aus  meh- 
rern verschiedenen  Körpern  bestehen  können,  wie  auch  Joos  in  einigen 
Fällen  nachgewiesen  hat.  Es  bedeutet  die  oben  angegebene  Eegelmässig- 
keit  nur,  dass  ein  Hauptkörper  im  Agglutinin  sich  befindet,  welcher 
sich  fast  ausschliesslich  bei  der  untersuchten  Eeaktion  betätigt,  so  dass 
die  Einwirkung  der  andern  Körper  durch  den  Versuchsfehler  verdeckt 
wird.  Ebenso  verhält  sich  das  Tetauolysin  bei  den  hämolytischen  Ver- 
suchen in  seinen  Bindnngsverhäitnissen  mit  dem  Tetanusantitoxin  wie 
ein  einheitlicher  Körper,  obgleich  im  Tetanusgift  nicht  weniger  ab  vier 
verschiedene  giftige  Körper  nachgewiesen  sind.  "Wenn  alle  die  in  den 
Sera  befindliehen  Körper  sich  in  messbarem  Grade  bei  jeder  einzelnen 
Reaktion  bemerklich  machten,  so  wäre  eine  quantitative  Berechnung  der 
betreffenden  Bindungsverhältnkse  fast  unmöglich. 


'')  Eieenberg  und  Volk  bezeichnen  unter  dem  Namen  Absurptionskoeffizient 
das  Verhältnis  C:  {C  +  B}. 
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kritiacheo  Temperatur.  3.  1 
>.  FDlIupg  der  VersuchsrOhrc] 
lenkten  BOhrchen.  —  U.  Am 


I.  Allgemeines. 

1.  Aufgabe. 

Seitdem  im  Jahie  1822  Cagmaid  dp  la  Tour^)  zum  ersten  Male 
die  kritischen  Erscheinungen  im  Rohrlauf  emes  Gewehres,  und  kurz 
darauf  Brewstei^)  dieselben  an  Kristallembchlüssen*)  beobachtet  hatte, 
wandte  die  phy&ikali&eh-chemische  Foisschung  diesem  Problem  eino 
unausgesetzte  Aufmerksamkeit  zu  Die  grundlegenden  Arbeiten  von 
Andrews^)  und  von  Mendelejew'^)  haben  eine  stattliche  Reihenfolge 
experimenteller  wie  theoretischer  Untersuchungen  hervorgerufen,  weiche 
ihren  Gipfelpunkt  in  der  allgemeinen  Theorie  des  Gas-  und  Mü^ig- 
keitszustandes  von  van  der  Waals')  erreicht  haben.  Trotzdem  darf 
dieses  Gebiet  wohl  kaum  als  ein  abgeschlossenes  betrachtet  werden, 
und  so  hat  denn  auch  die  neueste  Zeit  eine  Reihe  von  interessanten 
Problemen    nach    den  Eigenschaften  der  Stoffe  im   kritischen   Zustand 


')  Vorgelegt  der  Russischen  physiko  -  chemischen  Gesellschaft  in  der  Sitzung 
om  11.  September  1903. 

=)  Ann.  CMm.  Phys.  (3)  21,  127.  116  (1822);  22,  140  (1823). 

«)  Edinb.  Phil,  Joum.  9,  94.  268.  400  (1823).  —  Schweigger,  Journ.  f,  Chem. 
I.  Phya.  40,  177  (1824). 

*)  Auf  die  Bedeutung  Brewsterscher  Beobachtungen  hat  vor  kurzem  Za- 
lidzki  hingewiesen:  Wiadom6aci  matematyczne,  Warschau,  6,  224  (1901). 

")  Phil.  Trans.  159,  II,  583  (1869).  ~  Pogg,  Ann.,  Ergänzungsbd.  5,  64  (1871). 

^)  Lieb.  Ann.  119,  I  (1861).  ')  Kontinuität,  Leipzig  1881. 
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auftauchen  lassen:  nach  ihrer  Dichte,  ihrem  Lösungs-  und  lonisierungs- 
vermögen  beim  Übergang  ans  dem  flüssigen  in  den  Gaszustand  n.  a. 

Unter  diesen  Problemen  schienen  diejenigen,  welche  sich  auf  das 
Verhalten  der  Lösungen  im  kritischen  Zustand  beziehen,  speziell  die 
Frage  nach  den  kritischen  Temperaturen,  Drucken  und  Volumen  der 
Lösungen,  das  grösste  Interesse  zu  bieten.  Denn  einerseits  versprach 
die  Untersuchung  der  Lösungen  in  einem  Gebiet,  wo  die  einfachen, 
Yon  yan  't  Hoff  entdeckten  Gesetze  mit  den  Gasgesetzen  identisch 
werden,  für  die  Theorie  der  Lösungen  von  einigem  Interesse  zu  sein; 
anderseits  sehloss  eine  Erforschung  des  Einflusses  gelöster  Substanzen 
auf  den  kritischen  Zustand  die  Wahrscheinlichkeit  in  sich  —  auch 
zur  weitem  Aufklärung  dieses  merkwürdigen  Zustandes  selbst  einen 
Beitrag  zu  liefern '). 

Ich  folgte  daher  gern  einer  freundlichen  Anregung  von  Professor 
Waiden,  die  experimentelle  Beantwortung  der  oben  bezeichneten  Frage 
in  Angriff  zu  nehmen,  und  werde  im  folgenden  über  die  Ergebnisse 
der  ersten,  auf  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  gerichtetea 
Versuche  berichten, 

Doch  ehe  ich  zur  Darlegung  der  Einzelheiten  schreite,  sei  es  mir 
gestattet,  die  allgemeine  Frage  zn  streifen: 

2.  Wie  verhalten  sich  die  Lösungen  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur  des  IiösungsmittelsP 

Löst  man  in  einem  Lösungsmittel,  dessen  kritische  Temperatur 
verhältnismässig  niedrig  liegt,  eine  schwer  flüchtige  Substanz  auf  und 
erwärmt  die  homogene  Lösung  bis  auf  die  kritische  Temperatur  des 
und  darüber  hinaus,  so  darf  man  vermuten,  dass  die 
t  Substanz  vor  dem  Erreichen  des  kritischen  Znstandes  ausfallen 
müsste.  Denn  der  Dampfdruck  der  gelösten  Substanz  soll  nach  unserer 
Voraussetzung  bei  der  kritischen  Temperatur  des  Lösungsmittels  un- 
messbar  klein  sein;  anderseits  kann  der  gelöste  Stoff  bei  und  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Lösungsmittels  nur  in  Dampfforni  mit 
dem  Lösungsmittel  ein  homogenes  System  liefern.  Zwar  wirkt  der  er- 
höhte äussere  Druck  (die  „Pressung")  auch  auf  den  Dampfdruck  der 
Stoffe  erhöhend  ein^),  aber  dieser  Einfluss  kann  nicht  so  gross  sein, 
um  dessen  Betrag  auf  das  Vielfache  zu  steigern^). 

^)  Insbesondere  ist  dabei  in  Aussicht  genommen,  über  das  Mol eltularge wicht  der 
Salze  im  kritischen  Zustand  Aiifscliluss  zu  erhalten;  siehe  auch  Seite  430. 

')  Gibbs,  Therm  od  ynamische  Studien,  übersetzt  von  W.  Ostwald,  Seile  191. 
—  W.  Ostwald,  Lehrbuch  2S  132.  363. 

')  W.  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  23,  373  (1897), 
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stehen  die  Tatsachen  mit  dieser  Vermutung  im  Wider- 
spruch: sie  beweisen,  dass  Lösungen  auch  oberhalb  der  kriti- 
schen Temperatur  des  Lösungsmittels  existenzfähig  sind. 

Ais  Entdecker  dieser  Tatsachen  sind  Hannay  und  Hogarth  zu 
bezeichnen,  welche  ihre  diesbezüglichen  Beobachtungen  im  Jahre  1879 
und  1880,  zehn  Jahre  nach  Andrews  berühmter  Entdeckung,  der 
Königlichen  Gesellschaft  in  London  vorgelegt  haben^). 

Der  Zweck  ihrer  Untersuchung  war:  einen  weitem  Beweis  der 
von  Andrews  behaupteten  Kontinuität  der  gasigen  und  flüssigen  Form- 
art zu  liefern: 

„Wenn  man  die  Eigenschaft,  feste  Körper  zn  lösen,  als  eine  be- 
sondere Eigentümlichkeit  der  Flüssigkeiten  auffasst,  so  schien  es  uns 
notwendig,  dass  der  feste  Stoff  beim  Überschreiten  des  kritischen  Zu- 
standes  ausfallen  müsste;  tritt  aber  keine  Ausscheidung  auf,  so  ist  da- 
durch ein  weiterer  Beweis  der  yöUigen  Kontinuität  des  gasförmigen 
und  flüssigen  Zustandes  geliefert" 

Die  Tatsachen  bestätigten  ihre  Vermutung.  Sie  fanden,  dass  fol- 
gende Küi-per  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  oberhalb  des  kritischen 
Punktes  in  Lösung  gehalten  werden. 

Tabelle  1. 


KBr 

CaOl^ 

CoCL 

FeCL 

FeCi^ 

S 

Se 

As 

Kautschuk 


in  Äthylalkohol 


löslich  bis  350» 

Bildung  zweier  flüssiger  Scliichten,  Kelche  bei  höherer 
Temperatur  yersch winden 

oberhalb  260°  findet  eine  chemische  Veränderung  statt 
unter  chemischer  Veränderung 


1  Petroleumäther 
in  NE, 


unter  chemischer  Veränderung 

Auch  wollen  die  beiden  Beobachter  Alkalimetalle,  speziell  Na  in 
auf  ca.  1000  Atmosphären  komprimiert«m  "Wasserstoff  gelöst  haben,  da 
jedoch  diese  Tatsache  nicht  direkt  gesehen,  sondern  aus  dem  Angriff 
des  Oases  auf  Quecksilber  geschlossen  wurde,  —  was  ebenso  gut  durch 
die  Flüchtigkeit  des  Quecksilbers  und  des  Natriums  erklart  werden 
kann,  —  so  mag  sie  vorläufig  als  zweifelhaft  dahingestellt  werden. 


')  HannaV  und  Hoga 
Cheni,  News  41,  103  (1880). 


■th,  Proc.  Roy.  Soc    29,  324  (1879); 
-  Hannay,  Proc.  Roy.  Soc,  SO,  484 


»,  178  (1880); 
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Wie  wird  nun  die  kritische  Temperatur  und  der  kiitischc  Druck 
des  Lösungsmittels  durch  die  Auflösung  eines  festen,  schwer  flüchtigen 
Körpers  beeinflusst?  Die  Antwort  auf  diese  Frage  können  folgende 
Zahlen')  bringen: 

Tabelle  2. 


KrltlBcher  Druck 


Reiner  Alkotol  j  234-3"  64-5  Atmosphären 

Gesättigte  Lösung  von  KJ     \  235-1°  j        65.8 

Daraus  wird  der  Sehluss  gezogen,  dass  der  kritische  Punkt 
des  Lösungsmittels  durch  Auflösung  eines  festen  Stoffes  er- 
höht wird.  Bie  Erhöhung  ist  nicht  gross,  doch  wird  dieser  Umstand 
durch  die  geringe  Lösiicbkeit  des  Salzes  in  AlkohoP)  ganz  sachgemäss 
erklärt 

Auch  über  die  Farbe  der  Lösungen  haben  die  beiden  Verfasser 
höchst  interessante  Versuche  augestellt:  eine  Lösung  des  wasserfreien 
Kobaltchlorids  in  Alkohol  wurde  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und  ihr 
Spektrum  während  der  Erwärmimg  beobachtet.  „No  ehange  could  he 
detected  in  its  passage-  through  ihe  critical  point,  and  a  careful  com- 
parison  of  the  spectra  of  the  same  Solution  at  15"  and  at  300"  showed 
no  ditference  beyond  the  fainter  and  more  nebulous  eharacter  of  the 
bands  caused  by  expausion"^). 

Ein  ähnliches,  ja  sogar  noch  deutlicheres  Resultat  wurde  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  des  „Zersetz\mgsprodukts  des  Chlorophylls  durch 
Säuren"  erhalten. 

Da  nun  die  Löslichkeitsversuche  bei  Temperaturen  ausgeführt  sind, 
welche  bis  150"  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  liegen,  bei  Tempe- 
raturen also,  wo  bei  den  meisten  Körpern  „der  plötzliche  Volumabfall, 
■welcher  der  Siedelinie  entspricht",  sich  gar  nicht  mehr  bemerkbar 
macht,  so  wird  daraus  der  Sehluss  gezogen,  dass  feste,  schwer 
flüchtige  Körper  in  Gasen  tatsächlich  löslieh  sind. 

Hannay  hoffte,  auf  diese  Weise  durch  Überführung  des  Kohlen- 
stoffs in  den  Gaszustand  künstliche  Diamanten  beistellen  zu  können, 
doch  führten  diese  Versuche'),  wie  auch  viele  andere,  nicht  zum  er- 
wünschten Erfolg. 


')  Proc,  Roy.  Soc-  30,  485  (1880). 

')  In  der  Kälte  enthält  die  gesättigte  Lösung  ca.  2'/»  Vo  (Hannay  und  Ho- 
garth,  Proc  Roy.  Soc.  30,  184.    1880). 
»)  Proc.  Roy.  Soc.  30,  185  (1880). 
•)  Proc  Roy,  Soc-  30,  188.  450  (1880), 
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Die  bedeutende  EntdeckunR  ^on  Hannay  und  Hogarth  hat  bei 
den  Zeitgenossen  nicht  die  entsprechende  Beachtung  gefunden.  Von 
verBchiedenen  Seiten^)  nuidcn  gegen  die  Deutung  der  Ergebnisse  Ein- 
wände erhoben,  die  jedoch  im  Grunde  auf  Missverständnissen  beruhten. 

Im  Jahre  1880  versuchte  0.  Straus^)  die  kritischen  Tempera- 
turen von  Lösungen  des  schwefelsauren  Chinins  und  äthylschwefel- 
saui-en  Kaüums  in  Äther  zu  bestimmen,  jedoch  scheiterten  die  Ver- 
suche an  der  chemischen  Veränderung  der  Lösimgen  beim  Erwärmen. 

Erst  iBi  Jahre  1889  wurde  die  Frage  nach  dem  Lösungsvermögen 
der  Gase  von  Caiiletet  und  Colardeau^j  wieder  aufgenommen,  und 
zwar  in  der  Absicht,  einen  Nachweis  des  Eortbestehens  des  flüssigeu 
ZuStandes  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  zu  liefern*).  Sie  fanden, 
dass  sich  Jod  in  flüssigem  Kohlendioxyd  reichlich  löst,  und  dass 
die  Lösung  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  beständig  bleibt  Dabei 
ist  das  Absorptionsspektrum  des  Jods  sowohl  unterhalb  wie  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  dasselbe:  die  dem  gasförmigen  Jod  eigen- 
tümlichen Kannelierungen  fehlen  vollständig.  Erwärmt  man  eine  Röhre 
mit  der  Jodlösung,  so  beobachtet  man,  dass  der  Dampf  bis  zur  kriti- 
schen Temperatur  farblos  bleibt;  ist  der  Meniskus  verschwunden,  so 
verbreitet  sich  allmählich  auch  die  Färbung  in  den  obem  Teil  der 
Röhre.  Daraus  wird  gefolgert,  dass  das  flüssige  Kohlendioxjd  (wel- 
ches allein  Jod  aufzulösen  vermag)  oberhalb  31"  existenzfähig  ist. 

Es  ist  interessant,  die  Arbeit  von  Caiiletet  und  Colardeau  mit 
derjenigen  von  Hannay  und  Hogarth  zu  vergleichen,  um  zu  sehen, 
wie  eine  und  dieselbe  Tatsache  als  Stütze  zweier  entgegengesetzter 
Hypothesen  angesehen  werden  kann. 

Die  Versuche  von  Caiiletet  und  Colardeau  sind  durch  Villard^) 
ins  richtige  Licht  gerückt  worden.  Er  zeigte,  dass,  wenn  man  festes 
Jod  im  obem  Teil  der  teilweise  mit  flüssiger  Kohlensäure  gefüllten 
Eöhre  abscheidet,  die  Erscheinung  sieh  umkehrt:    der  Dampf  erscheint 

■)  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soe.  30,  32ö  (1880);  bekajintlicli  hat  sich  Ramsay 
später  zu  der  Andrewsschen  Theorie  bekannt  {Diese  Zeitschr.  U,  486.  1894).  — 
Vergl.  auch:  Diese  Zeitschr.  44,  378  (1903);  Zeifschr.  f.  Elektrochemie  9,  621  (1903); 
PawlewBki,  Kosmos,  Lwdw  (1882)  7,  10. 

')  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  12,  207  (1880);  Beibl.  7,  676. 

»)  CompL  rend.  108,  1280  (1889);  Ann.  Cliiin.  Phys.  (ti)  18,  269;  vergl.  aucli 
Caiiletet  und  Hautefeuille,  Conipt.  rend,  92,  840  (1881). 

')  Ramsay,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  323  (1880);  Phil.  Mag.  (5)  16,  118  (1883); 
Jamin,  Compl.  rend.  96,  1448;  97,  10  (1883). 

=)  Journ,  de  Phys.  (3)  3,  Octobre  1894;  Compt.  rend.  120,  182  (1895);  Ann. 
Chim.  Phys.  (7)  10,  409  (18971, 
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gefärbt,  und  zwar  stärker  als  die  l'lüssigkeit  Sorgt  man  aber  für  eine 
Dtirelirührung  des  Inhalts,  so  bemerkt  man,  dass  beide  Phasen  ge- 
färbt erscheinen:  unterhalb  'il"  ist  die  Farbe  der  flüssigen  Phase 
stärker,  bei  der  kritischen  Temperatur  gleicht  sie  sieh  aus.  Weiter 
wird  angeführt,  dass  sogar  unterhalb  der  Maximaltension  Kohiensaure- 
dampf  Jod  aufzulösen  im  stände  ist,  und  zwar  bei  Temperaturen, 
welche  10°  unterhalb  der  kritischen  liegen:  „Dans  aucun  cas  le  spectre 
d'absorption  soit  du  liquide,  soit  de  Ja  vapeur,  ne  prösente  les  canne- 
lures  earaetöristiques  de  l'iode  gajieux;  ee  dernier  parait  done  bien 
etre  ä  l'ötat  de  vöritable  dissolution  dans  la  vapeur,  meme 
non  saturöe." 

In  einer  spätem  Veröffenüichung  hat  Villard^)  weitere  inter- 
essante Tatsachen  für  das  Lösungsvermögen  komprimierter  Gase  und 
Dampfe  beigebracht  Insbesondere  hat  er  gezeigt,  dass  diese  Eigen- 
schaft anch  den  sogenannten  permanenten  Gasen  zukommt:  so  löst 
Sauerstoff  unter  einem  Druck  von  300  Atmosphären  das  Sechsfache 
derjenigen  Menge  Brom,  welche  ihrem  Dampfdruck  bei  derselben  Tem- 
peratur entspricht  Das  Lösungsvermögen  des  Wasserstoffs  ist  geringer. 
Sehr  ausgesprochen  ist  dagegen  die  Pähigkeit  des  komprimierten  Me- 
thans, schwer  fluchtige  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  Kampfer)  aufzulösen. 
Durch  diese  Untersuchung  ist  also  die  Löslichkeit  verschiedener  Stoffe 
in  Gasen  ganz  ausser  Zweifel  gesetzt^). 

Was  nun  den  Einfluss  der  gelöston  Stoffe  auf  den  kritischen  Punkt, 
speziell  auf  die  kritische  Temperatur  der  Lösungsmittel  anbetrifft,  so 
hat  Knietsch^)  und  später,  unabhängig  von  ihm,  Pictet  und  Ait- 
schuH)  darauf  hingewiesen,  dass  dieser  Einfluss  tatsächlich  ein  enormer 
ist,  und  dass  infolgedessen  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur 
sieh  vorzüglich  als  ein  „Kriterium  der  chemischen  Reinheit" 
eignet  So  finden  z.  B.  Pictet  und  Altsehul  folgende  kritische  Tem- 
peraturen (^o)  (siehe  Tabelle  3). 

Die  Verunreinigung  kann  also  die  kritische  Temperatur  ebenso  gut 
erhöhen,   wie  auch   erniedrigen.     Es  sei  jedoch  bemerkt,   dass   so  be- 

')  Journ.  de  Phja.  (3)  5,  453  (1896);  Diese  Zeitschi.  23,  373  (1897)  (Ref.  von 
Ostwald);  vergl.  auch  Ann.  Chim,  Phjs.  (7)  11,  289  (1897),  Eine  Bemerkung  von 
Guillaume  au  diesem  Gegenstand,  Söances  de  la  Soc.  Fran^.  de  Physique  (1896) 
pag.  243. 

»)  Schiller,  Joiim.  d.  russ.  phys -ehem.  Ges.  29,  7  (1897);  Wied.  Ann.  63, 
8Ü6  (1894);  60,  755  (1897).  —  Smits,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  663  (1903), 

»)  Lieb,  Ann.  2&9,  116  (I89U);  Diese  Zeitschr.  16,  731  (1895). 

*)  Diese  Zeitschr.  16,  26  (1895i;  Compt.  rend,  120,  43  (1896). 
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über  kritische  Temperaturen  der  Lösungen. 
Tabelle  3. 


Stoff 

»n 

CHCl,  (rein) 

258-8'' 

+  Spur  Alkohol 

255 

C^H^a  (rein) 

181.8 

+  Spur  Alkohol 

187-8 

Pentan  (rein) 

201-0 

(käuflich) 

199-5 

deutende  Unterschiede  (nach  Untersuchungen  von  Straus  und  Paw- 
lewski,  auf  die  wir  später  eingehen  werden)  nur  dann  zu  erwarten 
sind,  wenn  die  tritiache  Temperatur  der  „Verunreinigung"  sieh  von 
derjenigen  des  zu  untersuchenden  Stoffes  wesentlich  unterscheidet  Ist 
dieses  nicht  der  Fall,  so  wird  wohl  das  Kriterium  im  allp^ememen 
Aus  den  weiter  unten  mitzuteilenden  Verbuchen  kann  em 
i  Kriterinm  der  „chemischen  Reinheit'  hergeleitet  werden,  wel- 
ches in  der  Untersuchung  des  Einflusses  den  die  Fulluna;  der  Veisuchs- 
röhren  auf  das  Resultat  ausübt,  heiuht 

Kurz  darauf  veröffentlichte  Pictet')  die  Resultate  emigei  gemein- 
schaftlich mit  Altschul  ausgeführter  Versuche  ubei  knüssche  Tempe- 
raturen von  Lösungen  feste:  Eorpei 

Tabelle  4. 


i 

Gelöster  Stoff 

KODientration 

Temperatur 

Erhöhung 

Äther 

Bomeol 

2Vo 

197" 

8" 

Cineol 

2 

193 

4 

Terpinol 

2 

197 

8 

i           45 

296 

107 

Phenol 

2 

201 

12 

Guaiakol 

1             2 

195 

6 

Chloräthyl 

Bomeol 

i             2 

191 

10 

Auch  eine  Lösung  von  Alizarin  in  Alkohol  wurde  untersucht: 
tmt'erhalb  der  kritischen  Temperatur  blieb  der  Dampf  farblos;  bei  240" 
verschwand  der  Meniskus,  und  die  Färbung  verbreitete  sich  schnell 
durch  das  ganze  Rohr.  (Nach  Analogie  mit  den  Versuchen  von  Vil- 
lard wird  man  die  Farblosigkeit  des  Dampfes  einer  ungenügenden 
Durchraischung  des  Inhalts  zusehreiben.)  Diese  Ei-scheinungen  werden 
auch  von  Pictet  zu  Gunsten  seiner  im  Jahre  1877  aufgestellten  Hy- 
pothese vom  Fortbestehen  kleiner  flüssiger  Teilchen  im  Dampf  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  gedeutet, 

■)  Compt.  rend.  120,  64  (1895). 

Zellschrift  f.  phjatk,  Chemie.    XLVI.  28 
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Durcli  die  oben  erwähnten  Versuche  wird  nun  Knietsch  zu  der 
folgenden  Fragestellung  veranlasst: 

„Es  drängt  sich  die  interessante  Frage  auf,  ob  nicht  die  Verände- 
rung der  kritischen  Temperatur  irgend  eines  Lösungsmittels  durch  eine 
andere  Substanz  ebenso  einer  Gesetzmässigkeit  unterliegt  und  ein  Mittel 
zur  Bestimmung  der  Moleknlargrösse  einer  Substanz  an  die  Hand  gibt, 
wie  dies  in  so  fruchtbarer  Weise  von  Raoult  für  den  Schmelzpunkt 
der  Essigsäure  u.  s.  w.  nachgewiesen  worden  ist." 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  ist  in  den  weiter  unten  mitzuteilen- 
den Versuchen  gegeben. 

Schliesshoh  sei  noch  einiger  Versuche  gedacht,  welche  in  aller- 
letzter Zeit  zur  Beantwortung  der  Frage  nach  dem  Verhalten  der  Lö- 
sungen bei  und  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  von  verschiedenen 
Seiten  unternommen  worden  sind.  Es  sind  das  die  Untersuchungen 
über  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  bei  hohen  Tempe- 
raturen. 

Franklin  und  Kraus^)  untersuchten  das  Leitvermögen  der  Lö- 
sungen des  Schwefels  und  einiger  Salze  in  flüssigem  Ammoniak  bei 
hoher  Temperatur:  auch  sie  bemerkten  gar  keine  Ausscheidung  der 
gelösten  Substanzen  bei  Erhöhung  der  Temperatur,  während  das  Leit- 
vermögen dabei  beträchtiieh  sinkt;  jedoch  ist  die  Leitfähigkeit  beim 
Schwefel  auch  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  merklich.  In  einer 
frühern  Arbeit^)  haben  sie  beobachtet,  dass  viele  Stoffe  (meist  Nicht- 
elektrolyte),  welche  bei  niederer  Temperatur  in  Ammoniak  kaum  löslich 
sind,  bei  höherer  Temperatur  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  werden. 

Auch  Hagenbach^)  findet  die  Lösungen  einiger  Salze  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  bei  kritischer  Temperatur  leitend,  während  Waiden 
und  Centnerszwer*)  auf  Grund  ihrer  Versuche  zu  dem  Resultat 
kommen,  „dass  die  Leitfähigkeit  der  Lösungen,  wie  die  Oberflächen- 
spannung, Verdamptimg&warme  und  andere  für  den  flüssigen  Zustand 
charakteristischen  Eigenschaften,  beim  kritischen  Punkt  praktisch 
gleich  Null  wird." 

Der  Grund  fui  die->e  scheinbare  Diskrepanz  der  Versuchsergebnisse 
liegt  offenbar  in  der  ungleichen  Empfindlichkeit  der  angewandten  Me- 
thoden:  während  Hagenbach  mit  einem   empfindlichen  Galvanometer 

•)  Amer.  Chem.  Joiini.  2i,  89  (1900). 
»}  Amer.  Chem.  Journ.  20,  820  (1898). 

')  Physik,  Zeitschr.  1,  481  (1900);  Drud.  Ann.  &,  276  (1901);  8,  568  (1902); 
vergl.  auch  Eversheim,  Drud.  Ann.  8,  539  (1902);  Physik.  Zeitachr.  503  (1903). 
*)  Diese  Zeitschr.  39,  549  (1902). 
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gearbeitet  hat,  benutzten  die  zuletzt  genannten  Verfasser  die  gewöhnlich 
für  Elektrolyte  angewandte  Wheatstonesche  Brückentombination  mit 
dem  Telephon, 

Jedenfalls  scheint  es  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass  die  mo- 
lekulare Leitfähigkeit  der  Lösungen  mit  der  Temperatur  stark  ab- 
nimmt und  sich  einer  Grenze  nähert,  welche,  wenn  nicht  gleich  KuU, 
so  doch  nicht  weit  von  demjenigen  Wert  Hegt,  welcher  als  den  reinen 
Lösungsmitteln  in  flüssigem,  bezw.  gasförmigem  Zustand  zukommend 
erkannt  worden  ist. 

3.    Kritische  Erscheinungen  an  Gemischen. 

Obgleich  das  Studium  der  Gemische  ausserhalb  des  Rahmens 
iinserer  Versuche  fällt,  welche  speziell  auf  eine  Untersuchung  der 
Lösungen  gerichtet  sind,  so  bieten  doch  beide  Gruppen  so  viele  ge- 
meinschaftliche Merkmale,  dass  ein  kurzes  Eingehen  auf  das  Verhalten 
der  Gemische  im  kritischen  Ziistand  ziim  Verständnis  der  kritischen  Er- 
scheinungen der  Lösungen  als  unbedingt  notwendig  erscheint  Bilden  doch 
Lösungen  nur  einen  Spezialfall  der  Gemische,  einen  Spezialfall  aller- 
dings, in  welchem,  infolge  der  Elimination  gewisser  Grössen,  die  Tat- 
sachen sieh  einfacher  gestalten  und  leichter  einer  thermodynamischen 
Behandlung  zugänglich  werden.  In  der  AVirklichkeit  ist  aber  im  ge- 
gebenen Fall  das  Studium  der  Gemische  demjenigen  der  Lösungen 
vorangeeilt,  und  gerade  die  Arbeiten  der  letzten  Zeit  fs.  w.  u.)  haben 
auf  diesem  Gebiete  zu  einer  vollkommenen  Aufklärung  der  Verhältnisse 
geführt^). 

Schon  Andrews  hat  sich  in  seinen  klassischen  Arbeiten  nicht 
auf  reine  Hüssigkeiten  beschränkt,  sondern  unterzog  auch  einige  Ge- 
mische von  Kohlendioxyd  und  Stickstoff  eüier  eingehenden  "ünter- 
suchungä)  auf  ihr  Verhalten  bei  der  Kondensation  in  der  Nähe  des 
kritischen  Punktes. 

Noch  ehe  die  Andrewssche  Arbeit  der  Öffentlichkeit  übergeben 
wurde^),  haben  sich  Cailletet*)  und  vau  der  Waals^)  mit  den  kri- 
tischen Erscheinungen  der  Gemische  beschäftigt.     Dabei  sind  sie  auf 

')  Vollständige  Literatur  über  diese  Frage  siehe  bei  Caubet,  Diese  Zeitschr. 
40,  265  (1902). 

=)  Phii.  Mag.  (5)  1,  78  (1876);  Proc.  Roy.  Soc.  24,  455  (1876);  40,  254  (1886); 
Phil.  Trans.  178,  45  (1887). 

^)  Nach  dessen  Tode  durch  Stokea  im  Jahre  1886. 

*)  Compt.  rend,  90,  210  (1880)  und  Hautefeuille,  Compt.  rend.  92,  901 
(1881);  96.  1448  (1883). 

^  Kontinuität,  Leipzig  1881,  Seite  143. 

38" 
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ein  höchst  auffallendes  Phäiionie»  gestossen,  welches  lange  Zeit  unaufge- 
felärt  blieb  und  zu  versehiedeneu  Deutungen i)  Anlass  gegeben  hat.  Kom- 
primiert man  nämlich  ein  Gasgemisch  isotherm  üi  einem  bestimmten 
Teraperaturintervali,  so  erscheint  bei  einem  gewissen  Druck  der  erste 
Tropfen  der  flüssigen  Phase;  diese  Phase  wächst  dann  bei  steigender 
Temperatur,  erfüllt  aber  nicht  das  ganze  Eohr,  sondern  erreicht  ein 
Maximum  und  vermindert  sich  dann,  um  bei  einem  bestimmten 
höhern  Druck  zu  verschwinden.  Das  Umgekehrte  ereignet  sich  bei 
einer  Expansion.  Diese  Erscheinungen  der  Verdampfung  bei  Lruck- 
erhöhung  und  der  Verflüssigung  bei  Druckverminderung  ivurden  später 
von  Kuenen^)  mit  dem  Namen  der  „retrograden  Kondensation" 
bezeichnet. 

Im  Jaiire  1880  bestimmte  0,  Strans^J  die  kritischen  Tempera- 
turen der  Gemische  von  Alkohol  und  Äther.  Er  fand,  dass  die  kritischen 
Temperaturen  der  Gemische  zwischen  denjenigen  der  Komponenten 
liegen  und  sieh  aus  den  letztem  nach  der  Mischungsregel  berechnen 
lassen.  Sind  a  imd  |3  die  Volume  der  zur  Mischung  verwendeten 
Flüssigkeiten,  tj  und  x^  ilire  kritischen  Temperaturen,  so  lässt  sieh  die 
kritische  Temperatur  der  Mischung  T^  nach  der  Formel  berechnen: 

'~       «  +  ? 
Auf  Grund  dieser  Hormel  ist  es  dem  Verfasser  später  gelungen*),   aus 
Beobachtimgen  über  kritische  Temperaturen  einiger  Gemische  von  Al- 
kohol mit  Wasser  die  kritische  Temperatur  des  letalem  vorauszusagen. 

Kurz  darauf  wurde  Pawlewski**)  durch  eigens  ausgeführte  Mes- 
sungen zu  derselben  Beziehung  geführt  und  fand  sie  an  einer  Reihe 
von  Gemischen  (Alkohol  und  Äther,  Amylen  und  Äther,  Alkohol  und 
Benzol  u.  a.)  gut  bestätigt. 

Dieselbe  Beziehung  wurde  dann  später  mehrfach  auf  ihre  Gültig- 
keit geprüft    Während  Ansdell^),  van  der  Waals'),  Galitzin^)  und 

')  Jamin,  Compt.  rend.  96,  1448  (1883);  97,  10  (1883i.  —  Cailletet  und 
Colardeau,  Compt.  rend.  108,  1280.  —  van  der  Waals,  Arch,  n^erl.  24,  54 
(18921.  —  Kuenen,  Arch.  nöerl  26,  374  (1893). 

'^  Loc.  cit. 

')  Jouriv  d.  ruBS.  phys.-chem.  Ges.  12,  207;  Beibl.  «,  282  (1881). 

*)  Joiim.  d,  rusB.  phya.-chem.  Ges.  14,  511  (1882);  Beibl.  7,  676  (1882), 

»)  Kosmos  (Lwöw)  6,  498  (1881);  7,  16  (1882),  —  Ber.  d.  d,  ehem.  Gee.  16, 
460  (1882),  im  Auszug. 

»)  Proc,  Eoy.  Soc.  34,  113  (1882);  Beibl.  7,  257  (1882). 

')  Kontinuität,  Leipzig  1881,  Seite  142. 

")  Wied.  Ann.  41,  623  (1890). 
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ßamsayi)  bedeutende  Unterschiede  zwischen  den  gefundenen  und  den 
nach  der  oben  angegebenen  Formel  berechneten  "Werten  fanden,  und 
zwar  in  dem  Sinne,  dass  die  beobachteten  Werte  immer  unter- 
halb der  theoretischen  sich  befinden,  kommt  0.  G.  Schmidt^  auf 
Gnind  einer  ausgedehnten  Reihe  von  Messungen  zu  dem  Schluss, 
daas  die  Kegel  von  Straus  und  Pawlewski  sieh  bestätigt;  die  Dif- 
ferenzen sind  teils  positiv,  teils  negativ  und  werden  einerseits  Ver- 
suchsfehlem, anderseits  einer  Zersetzung  der  angewandten  Substanzen 
zugeschrieben.  Auch  0.  Chwolson^)  nimmt  unter  Vorbehalt  die  G-üI- 
tigkeit  dieser  Regel  an. 

Ein  weiterer  Fortsehritt  in  dieser  Angelegenheit  ist  von  theore- 
tischen Gesichtspunkten  ausgegangen,  welche  von  van  der  Waals*) 
auf  Grund  der  Erweiterung  seiner  bekannten  Zustandsgieichung  auf 
Flüssigkeitsgemische  imd  auf  Grund  der  Form  der  sogenannten  'P- 
Fläche,  von  Duhem^)  auf  Grund  des  thermodynamisehen  Potentials 
und  der  Gibbsschen  Ideen  abgeleitet  worden  sind*^J.  Das  Gemein- 
schaftliche und  Bedeutungsvolle  beider  Gesichtspunkte  ist,  dass  sie  sich 
nicht  auf  einzelne  Zustände  beschränken,  sondern  die  Gesamtheit  der 
Erscheinungen,  meist  unter  Zuhilfenahme  graphischer  Methoden  über- 
sehen lassen. 

van  der  Waals' Arbeiten  haben  Kuenen')  veranlasst,  in  einer  Reihe 
von  Untersuchungen  ä)  die  Isothermen  und  Kondensationserscheinungen 
der  Gemische  an  einzelnen  Beispielen  zu  studieren.  In  experimenteller 
Hinsicht  ist  von  Kuenen  ein  bedeutender  Fortschritt  durch  die  An- 
wendung des  sogenannten  Euenensehen  Rührers  erreicht  worden,  dank 
welelier  viele  der  widerspruchsvollen  Beobachtungen  der  frühem  Ver- 
fasser*') als  durch  Verzögerungen  verursacht  sich  erwiesen  haben.  Die 
Regel  von  Straua  und  Pawlewski  findet  er  nicht  bestätigt  und  be- 

')  Proc.  Roy.  Soc.  31,  194  (1880). 

»)  Lieb.  Ann.  26ß,  266  (1891). 

=■)  Lehrbuch  d.  Physik  3,  599,  St.  Petersburg  1899. 

*)  Arch.  n^erl.  24,  I  (1891);  Dieae  Zeitschr.  6,  133  (1890);  Kontinuität  lies 
gaefürmigeii  und  flüssigen  ZuStandes,  11.  Teil,  Leipzig  1900. 

°)  Traite  de  möcanique  chimique  4,  Paris  1899. 

")  Eine  Auseinandersetzung  über  die  Unterschiede  beider  Ansichten  siehe  bei 
Caubet,  Diese  Zeilschr.  40,  263  (1902)  und  Kuenen,  Diese  Zeitsohr.  41,  43  (1902). 

')  Arch.  n^erl.  26,  354  (1893);  Diese  Zeitschr.  11,  1  (1893). 

^  Diese  ZeitBchr.  34,  4  (1897);  27,  4  (1898),—  Kuenen  und  Robson,  Diese 
Zeitschr.  28,  2  (1899);  Phil.  Mag.  (6)  4,  149  (1902). 

8)  Pictet,  Compt.  rend.  100,  329  (1885).  —  Wröblewski,  Wied.  Ann.  26, 
134  (1885).  —  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  538  (1880), 
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merkt,  dass  sieh  aus  der  van  der  Waalsseheii  Theorie  ein  derartiges 
Gesetz  nicht  ergibt. 

Die  Duhemsßhc  Auffassung  hat  sich  Caubet^)  zu  eigen  gemacht: 
er  hat  an  drei  Systemen:  Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd,  Kohleu- 
dioxyd  und  Metiiylchlorid,  Methylchiorid  und  Schwefeldioxyd  eine 
systematische  Untersuchung  ausgeführt  und  die  hier  obwaltenden  Ver- 
hältnisse mit  bewundernswerter  Klarheit  auseinandergeselat. 

Wir  werden  in  der  Folge  von  den  Darlegungen  von  Canbet 
öfters  Gebrauch  machen,  wo  es  gilt,  einen  Anschluss  des  Verhaltens 
der  Lösungen  an  den  allgemeinen  Fall  der  Gemische  zu  gewinnen. 

4.  Methode. 

Es  handelte  sich  zunächst  um  die  Ausarbeitung  einer  Methode 
zur  exakten  Messung  der  kritischen  Temperatur.  Denn  es  sollten  Tem- 
peraturdifferenzen gemessen  werden,  und,  da  vorauszusehen  war, 
dass  die  Verhältnisse  in  verdünnten  Lösungen  sich  am  einfachsten  ge- 
stalten werden,  so  musste  man  von  der  Methode  verlangen,  dass  sie 
auch  geringe  Temperaturdifferenzen  mit  genügender  Genauigkeit  zu 
bestimmen  gestattet 

Dabei  kam  es  an  auf: 

1,  Die  Beschränkung  der  Verunreinigungen  des  Lösungs- 
mittels auf  ein  Minimum,  da  bekannt  war*),  ein  wie  scharfes  Reagens 
auf  die  unvermeidlichen  Verunreinigungen  die  kritische  Temperatur 
bildet.  Über  die  Eeüiigung  der  angewandten  Lösungsmittel  werden 
im  speziellen  Teil  Angaben  gemacht  werden.  Hier  sei  nur  erwähnt, 
dass  zur  Kontrolle  der  Unveränderlichkeit  des  Lösungsmittels  seine 
kritische  Temperatur  am  Anfang  jeder  Versuchsreihe  besonders  be- 
stimmt wurde  (siehe  Tabellen). 

2.  Die  Temperaturkonstanz  des  Bades.  Luftbäder  (wie  sie 
in  bequemer  Ausführung  z.  B.  von  Altschul^)  angewandt  wurden) 
entsprechen  dieser  Bedingung  nicht  genügend*)  infolge  der  geringen 
Wärmeleitfähigkeit  und  der  geringen  "Wärmekapazität  der  Luft.  Es 
kamen  deshalb  ausschliesslich  Flüssigkeitsbäder  zur  Anwendung,  welche 
durch  einen  stromumflossenen  Draht  erwärmt  wurden. 

')  CompL  rend.  130,  167.  828  (1900,;  IStl,  108.  1200  (1900);  132,  128  (1901); 
Diese  Zeitachr.  40,  257  (1902);  Thfese,  Paris  1901. 

»)  Knietsch,  Lieb.  Ann.  259,  116  (1890);  Diese  Zeitsclir.  16,  731  (1895).  — 
Pictet  und  Altschul,  Diese  Zeitschr.  16,  26  (1895\ 

ä)  Diese  Zeitachr.  11,  577  (18931. 

")  Ostwald -Luther,  Physiko- chemische  Messungen,  Leipzig  1902,  Seite  183. 
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3.  Die  genaiie  Beetimmuiig  der  Temperatur.  Angewandt 
wuiMien:  zwei  Thermometer  mit  Tariabler  Queeksilberfüllung  in  '/go" 
geteilt,  deren  jedes  eine  Skala  von  8"  umfasste  [Nr.  1  und  2),  von 
Kahler  und  Martini  in  Berlin,  ein  Thermometer  von  100  —  löC, 
in  ^jj^"  geteilt  (Nr.  3),  von  Götze  in  Leipzig,  und  ein  ebensolches  von 
Götze  für  Temperaturen  von  150 — 200"  (Nr.  4).  Sie  wurden  alle 
mit  einem  von  der  Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  in  Berlin 
geprüften,  in  '■j^"  geteilten  Normalthermometer  verglichen.  Jedoch 
wurde  die  Korrektur  nur  an  den  Daten  für  die  kritische  Temperatur 
der  reinen  Lösungsmittel  angebracht,  weil  die  Ablesungsfehler  an  dem 
Normalthermomoter  beträchtlich  grösser  als  diejenigen  an  den  ange- 
wandten Thermometern  Nr.  1 — 4  waren,  und  weil  es  sich  hier  um 
Differenzbestimmungen,  nicht  um  absolute  Messungen  handelte.  Der 
Veränderhchkeit  des  Volumens  des  Therm ometergefäss es  wurde  aber 
durch  die  jedesmaHge  Wiederholung  der  Bestimmung  an  reinem  Lö- 
sungsmittel genügend  Hechming  getragen.  Da  die  Thermometer  zu 
lang  waren,  um  völlig  in  das  Bad  versenkt  zu  werden,  so  wurden  sie 
nur  so  weit  eingesenkt,  dass  der  Meniskus  bei  der  abzulesenden  Tem- 
peratur sich  gerade  etwas  oberhalb  des  obern  Bandes  des  Bades  be- 
fand. Tut  man  das  nicht  und  lässt  auch  den  Meniskus  ins  Bad  ein- 
tauchen, während  der  obere  Teil  der  Thennometerröhre  aus  demselben 
herausragt,  so  destilliert  Quecksilber  herauf,  was  die  Genauigkeit  der 
Messungen  völlig  iDusorisch  macht  Die  im  gegebenen  Fall  sehr  ge- 
ringe, aber  recht  unsichere  Korrektur  für  den  herausragenden  Eaden 
wurde  unterlassen,  da  es  sich  um  Differenzbestimmungen  handelte. 

4.  Eine  ständige  Durchrührung  des  Inhalts.  Durch  die 
Untersuchungen  von  Fürst  Galitzine  und  Wiüp*)  und  noch  in 
neuester  Zeit  durch  die  eleganten  Versuche  von  J.  Traube^)  ist  das 
eigentümliche  Phänomen  nacligewiesen  worden,  dass  bei  und  selbst 
mehrere  Grade  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ruhende  Elussig- 
keiten  in  verschiedenen  Schichten  Dichteunterschiede  von  14''/(|  bis  zu 
35*/o  und  sogar  noch  viel  mehr  auf\veisen  können;  bei  guter  Durch- 
rübrung  verschwinden  die  Unterschiede,  und  die  Röhre  ist  nun- 
mehr mit  einer  homogenen  Substanz  erfüllt.  Wenn  nun  diese  Tat- 
sachen in  Anwendung  auf  reine  Substanzen  es  völlig  plausibel  er- 
scheinen lassen,   dass  „die  Temperatur   des  wirklichen  Erscheinens  des 

')  B.  Galitzine,  Wied,  Ann.  50,  540  (18'J3).  —  Galitzine  und  Wilip, 
Bull.  Acad.  St.  Pötersb-  (6)  11,  117  (1839^ 

-)  V.  Internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie,  Berlin  1903,  Sektion  X. 
Tranbe  und  Teichner,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  9,  619  (1903). 


y  Google 


440  M.  Centnerszwer 

Heniskus  bei  Abkühlung  tiefer,  und  zwar  beh'äclitlich  tiefer  liegen 
muss,  als  die  wahre  Icritische  Temperatur  des  Stoffes",  und  „folglich 
die  optische  Methode  in  ihrer  gewöhnlichen  Anwendung  zu  unrich- 
tigen Werten  der  kritischen  Temperatur  fuhren  muss"^),  so  gilt  das  in 
einem  noch  viel  hohem  Grade  für  die  kritische  Tpmperatur  der  Lö- 
sungen, wo  durch  eine  oberflächliche  Verdampfung  ganz  bedeutende 
Konzentrationsunterschiede  hervorgerufen  werden  müssen,  welche  ihrer- 
seits die  kritische  Temperatur  enorm  beemflussen^). 

5.  Die  richtige  Füllung  der  Köhrchen.  Für  reine  Sub- 
stanzen ist  bekannt^),  dass  die  Menge  des  in  das  Versuchsrohr  einge- 
führten Stoffes  einen  bestimmten,  wenn  auch  oft  unmerkbar  geringen*) 
Einfluss  auf  die  Temperatur  des  Verschwindens  und  Auftretens  des 
Meniskus  ausüben  muss.  Auch  dieser  Einfluss  macht  sich  —  wie  die 
weiter  unten  mitgeteilten  Versuche  lehren^)  —  bei  Lösungen  in  einem 
noch  viel  bedeutendem  und  oft  unerwünschten  Masse  geltend,  und  zwar 
umso  mehr,  je  konzentrierter  die  angewandten  Lösungen  sind.  Daher 
wurde  das  Augenmerk  darauf  gerichtet,  die  Füllung  so  vorzunehmen, 
dass  der  Meniskus  im  mittlem  Teil  der  Versuchsröhre  zum  Ver- 
sehwinden kam.  In  den  in  der  Folge  mitgeteilten  Versuchen  ist  die 
Menge  des  Stoffes  im  Verhältnis  zum  Volumen  des  Versnchsrohres 
angegeben,  und  auch  die  Art  des  Verschwindens  und  Auftretens  der 
kritischen  Erscheinung  durch  Pfeile  angedeutet  worden.  Es  hat  sich 
bei  der  experimenteUen  Unteisuehung  erwiesen,  dass  dieser  Einfluss 
der  Füllung  alle  andern,  unter  1.  bis  4.  genannten  bei  weitem  über- 
wiegt, und  die  durch  seine  Nichtberücksichtigung  verursachten  Fehler 
das  Bild  der  obwaltenden  Beziehungen  völlig  entstellen  und  somit  die 
angestrebte  Exaktheit  der  Methode  —  gerade  in  Bezug  auf  Lösungen 
—  ganz  illusorisch  machen  können.  Zugleich  ist  diesem  Einfluss  ge- 
rade auch  am  schwersten  Rechnung  zu  tragen:  denn  die  Substanz- 
menge, welche  erforderlich  ist,  um  den  Meniskus  bei  kritischer  Tem- 
peratur im  mittlem  Teü  der  Röhre  erseheinen  zu  lassen,  wechselt  je 
nach    der   Natur   und    der   Konzentration    des   gelösten    Stoffes.      Eine 

•)  B.  Galitziae,  Wied.  Ann.  60,  544  (1893). 

^)  3.  P.  Knenen,  Arch.  n6erl.  26,  354;  Diese  Zeitschr.  11,  40  (1893). 

»)  A.  Stoletow,  Joum.  d.  rusa.  pliys.-chem.  Ges.  35,  803  (1893);  26,  26 
(1894);  Phys.  Rev.  2,  44  (1892).  —  Siehe  auch  0.  Chwolson,  Lehrbuch  d.  Phjsik 
3,  596,  St.  Petersburg  1899. 

*)  Ramsay,  Proe.  Roy.  Soc.  30,  323  (1880);  31,  194  (1880).  —  Hannay, 
Proc.  Roy.  Soc.  30,  484  (1880).  —  BatteHi,  Ann.  Chim,  PhyB.  (6)  29,  400.  — 
Galitzine,  toc.  cit. 

5)  Siehe  Seite  457. 
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systematische  Untersuchimg  des  Einflusses  der  Füllung  auf  die  kritische 
Temperatur  bei  allen  Substanzen  und  bei  allen  untersuchten  Konzen- 
trationen würde  die  Anzahl  der  Versuche  fast  ins  unbegrenzte  ver- 
mehren; sie  wurde  daher  nur  in  einigen  einzelnen  Fällen  streng  durch- 
geführt, um  den  Charakter  des  Phänomens  völlig  ausser  Zweifel  zu 
setzen.  In  allen  andern  Fällen  war  man  auf  Probieren  angewiesen, 
welches  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  eine  genügende  Anzahl  Ver- 
suche, welche  der  oben  ausgesprochenen  Bedingung 
handen  ' 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


5.   Apparat. 

Den  oben  ausgesprochenen  Bedingungen  kann  folgender  Apparat 
entsprechen  (Eg.  1).  Ein  viereckiges  Glasgefäss  (Akkumulatorenglas  i)) 
von  15  cm  Länge,  12  cm  Breite  und  22  cm  Höhe  wird  mittels  einer 
Korkunterlage  in  das  weitere  Gefäss  von  21  cm  Länge,  15  cm  Breite 
und  beliebiger  Höhe  so  hineing^etzt,  dass  der  Kand  des  innem  Ge- 
fässes  den  Eand  des  äussern  um  ca.  2  cm  überragt.  Das  äussere  Gefäss 
ist  mit  einem  Deckel  aus  Asbestpappe  verschlossen,  welcher  einen  den 


')  Bei   innerer   Heizung   des  Bades    vertragen   dickwandige  Gefäsae   die  Er- 
hitzung, ohne  zu  springen.     Man  liann  sich  auch  iveitlialsiger  Flaschen  bedienen. 
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Dimensionen  des  inneni  Gefässes  entsprechenden  viereckigen  Ausschnitt 
besitzt.  Der  Inhalt  des  innem  Gefässes  (Paraffinöl)  dient  als  Bad,  der 
Inhalt  des  äussern  (Luft)  als  Wärme-  und  teilweise  auch  Explosions- 
sehuta.  Das  Ganze  stellt  in  einer  weiten  Schüssel  aus  emaiiliertcm 
Eisen,  welche  zur  Aufnahme  der  Badflüssigkeit  im  Fail  einer  Explosion 
bestimmt  ist. 

Die  Erwärmung  geschieht  durch  den  elektrischen  Strom.  Diese 
Erhitzungsart  besitzt  neben  der  leichten  Regulierbarkeit  und  ausge- 
zeichneten "Wärmeverteilung  noch  den  nicht  zu  unterschätzenden  Vor- 
zug, dass  im  Fall  einer  Explosion  die  sonst  unvermeidliche  Entzündung 
der  Badflüssigkeit  so  gut  me  ausgeschlossen  ist:  findet  dabei  aucli  ein 
Kurzschluss  statt,  so  brennt  nur  die  Sicherung  durch. 

8  m  eines  Nickeündrahts  von  0-25  cm  Durehmesser  wurden  spiral- 
förmig um  einen  passend  gebogenen  Glasstab  herumgewickelt,  und  der 
so  entstandene  Erhitzer  in  das  Bad  versenkt  Um  das  Anbrennen  de]- 
Badflüssigkeit  an  den  aus  dem  Bad  herausragenden  Enden  des  Er- 
hitzungsdrahtes zn  vermeiden,  wickelt  man  diese  Enden  doppelt. 

Die  Enden  des  Erhitzers  worden  nun  unter  Zwischenschaltung  pas- 
sender, leicht  auswechselbarer  Widerstände  und  eines  Kurbelrheostats 
mit  den  Polen  einer  110 -Voltleitung  verbunden.  Schaltet  man  die 
Widerstände  aus,  so  bekommt  man  einen  Strom  von  ca.  8  Ampere, 
welcher  das  Bad  innerhalb  15  —  20  Minuten  von  Zimmertemperatur 
auf  150  —  160"  zu  erwärmen  im  stände  ist  Durch  Einschaltung 
eines  passenden  AViderstandes  kann  man  das  Bad  sich  langsam  er- 
wärmen oder  abkühlen  lassen.  Bin  kleines  Ampöremeter  dient  zur 
Konti'oUe  des  Stromes. 

Die  Durchmischung  des  Bades  geschah  durch  einen  soge- 
nannten ZentrumboM'er  von  12  cm  Länge  und  3  cm  Durchmesser,  wel- 
cher durch  eine  Raabesehe  Wasserturbine  in  schnelle  Rotation  versetzt 
wurde.  Bei  der  oben  erwähnten  äussern  Isolierung  des  Bades  war  die 
Temperatur  in  den  obem  und  untern  Schichten,  in  der  Mitte  und  an 
den  Seiten  völlig  gleiehmässig,  wovon  man  sich  durch  besondere  Ver- 
suche überzeugte. 

Die  Befestigung  derVersuchsröhrchen,  Durch  einen  kleinen 
Korkstopfen,  (ü,  wurde  ein  kurzes  Glasrohr,  A,  von  6  mm  innerm  Durch- 
messer durchgeführt  (Eig.  2).  Das.  Glasrohr  diente  als  Lager  bei  der 
Drehung  des  Versuehsröhrchens  im  Bade.  Der  Kork  wurde  an  der 
Oberfläche  mit  ein^r  quer  durchlaufenden  Rinne  vei^sehen,  auf  welche 
das  Versuchsröhrchen  zu  liegen  kam.  Letzteres  wurde  mittels  eines 
starken  baumwollenen  Fadens  an  den  Kork  angebunden.    Der  gebogene 
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Glasstab  diente  -xh  Achse  Em  kleiner  (iurehbohrtor  Kork,  c,  verhin- 
derte das  HerauBiutschen  des  Rölirchens  toii  der  Achse,  ohne  jedoch 
die  Drehung  zu  hemmen  An  die  beiden  Enden  des  Tersuchsröhrchens 
wurden  zwei  lange  biumwollene  Fäden  angebmiden.  Sie  dienten  zur 
Drelmng  des  Yeisuchsrohrs 

Thermometer  Im  Bado  befanden  sich  zwei  Thermometer:  das 
eine,  ständig  und  m  ganze  Grade  geteilt,  diente  zur  annähernden 
Kenntnis  der  Temperatur.  Das  andere,  genaue^),  wurde  nur  während 
der  Messung  eingesenkt,  um  die  Wahrscheinlichkeit  eines  durch  etwaige 
Explosion  verursachten  Bruches  zu  vermindern. 

ßadflüssigkeit  Als  Badflüssigkeiten  wurden  angewandt:  ge- 
sättigte Chlorealciumlösung,  Glyzerin,  Vaselinöl  und  flüssiges  Paraffin 
(Paraffinöi). 

Die  Badflüssigkeit  muss  folgenden  Bedingungen  genügen:  sie  muss 
schwer  flüchtig  sein,  da  eme  schnelle  "Verdampfung  bedeutende  Ab- 
kühlung verursacht  und  den  Temperaturausgleich  im  Innern  des  Bades 
hindert,  und  andauernde  Erhitzung  veilragen,  ohne  undurchsichtig  zu 
werden;  sie  muss  chemisch  neutral  und  ein  Nichtleiter  der  Elek- 
trizität sein,  falls  man  elektrische  Heizung  anwendet;  sie  muss  billig 
sein  und  schliesslich  bei  Zimmertemperatur  flüssig  bleiben. 

Gesättigte  Chlorcalciumlösungen  kamen  bei  Gasheizung  zur  An- 
wendung. Sie  erwiesen  sich  als  völlig  ungeeignet,  infolge  der  Krusten- 
biidung  beim  Erhitzen  und  des  Erstarreus  beim  Abkühlen. 

Glyzerin  ist  sehr  widerstandsfällig  gegen  Erwärmung  mit  der 
Flamme  und  verträgt  andauernd  Temperaturen  oberhalb  200";  für 
elektrische  Heizung  eignet  sich  dasselbe  infolge  seiner  Eigenleitfahig- 
keit  nicht,  besonders  wenn  es  nicht  äusserst  rein  ist  Dabei  wird  der 
Nickelindraht  zerstäubt,  und  die  erhaltene  kolloidale  Lösung  ist  völlig 
undurchsichtig.     Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  Platindraht. 

Vaselinöl  (aus  russischer  Naphta)  kann  für  Temperaturen  von  140" 
bis  150"  gut  dienen.  Bei  hohem  Temperaturen  wird  es  innerhalb  sehr 
kurzer  Zeit  dunkel. 

Paraffinöi  scheint  sich  am  besten  als  Badflüssigkeit  zu  eignen.  Bei 
160 — 170"  schwärzt  es  sich  jedoch  auch  allmählich. 

Sowohl  Vaselinöl  wie  auch  Paraffinöi  lassen  sich  nach  der  Schwär- 
zung durch  Ausschütteln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  darauf  fol- 
gendes Waschen  mit  Natronlauge  und  Wasser  und  Trocknen  mittels 
eines  Luftstroms  bei  70"  wieder  gebrauchsfähig  machon. 

')  Siehe  Seite  438. 
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Schutz  gegen  Explosionsgefahr.  Trotzdem  die  gefüllten  Ver- 
suchar öhrchen  immer  vor  dem  Versuch  durch  Erhitzen  im  Lufthad  auf 
ihre  Wideistandsfähigkeit  ausprobiert  wurden^),  kam  es  doch  mehrmals 
vor  (hei  Lösungen  in  Ammoniak),  dass  sie  im  Elüssigkeitshad  explo- 
dierten. Dabei  wurde  das  innere  Gefäss  trotj;  seiner  Dicke  regelmässig 
gesprengt.  Das  äussere  hielt  in  einigen  Fällen  stand,  in  andern  ging  es 
zu  Grunde.  Der  grösste  Teil  der  Badflüssigkeit  sammelte  sich  dabei  in 
der  Schale. 

Eine  der  unangenehmsten  Polgen  der  Explosionen  in  Elüssigkeits- 
bädem  ist  ihre  Entzündung.  Diese  Möglichkeit  war  in  der  beschrie- 
benen Anordnung  so  gut  wie  ausgeschlossen,  kam  auch  niemals  vor. 

Die  "Versuche  müssen  unbedingt  unter  einem  Digestorium  ausge- 
führt werden.  Der  Beobachter  wurde  dabei  durch  eine  Doppelscheibe 
aus  dickem  Glase^)  geschützt.  Beim  ersten  Erhitzen  wurde  ausserdem 
das  Fenster  des  Digestoriums  heruntergelassen.  Bei  der  Bestimmung 
selbst  musste  dasselbe  geöffnet  werden,  andemfaUs  man  die  Erschei- 
nungen und  das  Thermometer  kaum  genau  beobachten  könnte. 

Beim  Einsenken  des  Versuchsröhrchens  in  das  vorgewärmte  Bad, 
wie  auch  beim  Herausnehmen  desselben,  tut  man  gut,  wenigstens  die 
Augen  durch  eine  Schutzbrille  und  die  Hände  durch  Handschuhe  zu 
schützen. 

6.  Füllung  der  Versucharöhrclien. 

Zur  Anwendung  kamen  Röhren  aus  Jenaer  Glas  von  13  cm  Länge 
imd  —  je  nach  dem  Dnick  —  von  verschiedenem  innem  und  äussern 
Durchmesser. 

Die  Beobachtung  von  Stock  und  Hofmann^),  dass  die  Dicke  der 
Bohren  sehr  oft  übertrieben  wird,  kann  ich  vollkommen  bestätigen. 
Drucke  bis  100  Atmosphären  halten  Röhren  von  IV2  oim  Wandstärke 
auch  bei  hohem  Temperaturen  gewöhnlich  aus,  auch  wenn  der  innere 
Durchmesser  7  mm  eiTeJeht.  Beim  Ammoniak  jedoch,  dessen  kritischer 
Druck  115  Atmosphären  betragen  soll*),  und  welcher  vielleicht  auch 
chemisch  das  Glas  angreift,  musste  man  Böhrchen  von  2 — 2-5  mm  "Wand- 
stärke bei  2 — 3  mm  Lumen  anwenden,  und  auch  da  hatte  man  oft  Miss- 
erfolge zu  verzeichnen. 

Die  Röhrchen   wurden  an   ihrem  untern  Ende  sorgfältig  rund  ge- 

')  Siehe  Seite  446. 

»}  Paul  Altmann,  Katalog. 

ä)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  895  (1903). 

')  Landolt-Eümsteiii,  Tabellen,  Seite  85  (1894). 
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sclimolzen,  uachdem  sie  vorher  von  Staub  chemisch  oder  meist  mecha- 
niscli  (durch  Wattebausch)  gereinigt  wurden.  Die  Axt  dei  Reinigung 
erwies  sich  belanglos  sowohl  in  Bezug  auf  die  Widern taiid^fahigkeit 
gegen  Druck,  wie  auch  in  Bezug  auf  die  erhaltenen  Resultate 

Da  es  zunächst  auf  die  Untersuchung  verdünnter  Lösungen  an- 
kam, die  Anwendung  weiter  Röhren  aber  im  Interesse  der  "Widerstands- 
fähigkeit nicht  geboten  erschien,  so  galt  es,  geringe  Mengen  der  ein- 
zuführenden Substanz  mit  hinreichender  Genauigkeit  zu  wägen. 

Die  einzuführende  Substanz  wurde  auf  einem  kleinen  Trichter 
(Fig.  3)  aus  zusammengeschw  eis  Stern  Platinblech  von  ca.  1  g  Gewicht 
abgewogen,  in  das  Tersuchsröhrchen  eingeführt  und  ihre  Menge  aus  der 
Gewichtsdifferenz  des  Platintrichters  bestimmt. 


^y^^-^ 


=4^:®». 


Fig.  i. 

Die  Wage  war  eine  ausgezeichnete  Präzisionswage  von  Rueprecht 
in  Wien.  Ihre  Empfindlichkeit  wurde  so  geregelt,  dass  1  mg  einen 
Ausschlag  von  zehn  Teilstrichen  bewirkte.  Man  konnte  also  Mengen  von 
3  mg  mit  einer  Genauigkeit  von  I'^/q  bestimmen.  Eine  noch  grössere 
Genauigkeit  erwies  sich  als  unnötig. 

Das  mit  Substanz  beschickte  Röhrchen  wurde  an  passender  Stelle 
zu  einer  dickwandigen  Kapillare  ausgezogen,  dann  gewogen  und  mittels 
eines  dickwandigen  Gummischlauchs  an  ein  T-Rohr  angeschlossen  (Fig.  4). 
Der  eine  Zweig  des  T-Rohrs  war  mit  einem  Manometer  und  der  Wasser- 
strahlpumpe, der  andere  mit  dem  Behälter,  welcher  das  Gas  in  flüssiger 
oder  gelöster  Form  enthielt,  verbunden. 

Nachdem  die  Luft  durch  mehrmaliges  abwechselndes  Evakuieren 
und   Füllen   mit  dem   als  Lösungsmittel   dienenden   Gas  verdrängt  war, 
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wurde  das  Eöhrchen  in  ein  Kältebad  gesenkt  und  einige  Ti'opfen  do^t 
Lösungsmittels  darin  kondensiert. 

Durch  vorgichtiges  Öffnen  des  Hahns  A  wurden  diese  Tropfen  ver- 
gast und  verdrängten  den  Rest  der  eventuell  im  Pulver  eingeschlosseu 
gewesenen  Luft.  Liese  Operation  niuss  mit  Vorsicht  geschehen,  damit 
kein  Snbstanzverlust  eintritt, 

Knn  wurde  das  Gas  im  Köhrchen  bis  zur  passenden,  mit  Stift  be- 
zeichneten Höhe  kondensiert,  die  Kapillare  abgesehmolzen  und  das 
Eöhrchen,  nachdem  es  wieder  die  Temperatiu-  der  Umgebung  ange- 
nommen hatte,  mit  der  Kapillare  gewogen.  Die  erforderliche  Genauig- 
keit betrug  ca.  O'OOl  g. 

7.  Gang  der  Versuche. 

In  der  soeben  beschriebenen  Weise  wurde  gewöhnlich  eine  Serie 
von  ca.  30  Eöhrchen  mit  verschiedenen  Substanzen  und  bei  verschie- 
denen Konzentrationen  vorbereitet. 

Das  Verhältnis  des  Volumens  der  Flüssigkeit  zum  Volumen  der  Röhre 
wurde  durch  Ausmessen  der  Länge  des  Flüssigkeitsfadena  und  der 
L&ige  der  Röhre  approximativ  bestimmt. 

Die  Röhrchen  wurden  nun  mit  Achse  und  Päden  versehen  und 
zunächst  einer  Probe  in  einem  gewöhnlichen  Irockenschrank  unter- 
worfen, dessen  Vorder-  und  Rückseite  mit  Glimmerfenstem  versehen 
waren.  .  Ausserdem    befand    sich   darin   ein   gewöhnliches  Themiometer. 

Die  Fenster  und  das  Thermometer  schützt  man  vor  Explosionen 
durch  weitmaschiges  Drahtnetz. 

Es  ist  vorteilhait,  auch  während  der  Vorprüfung  die  Eöhrchen  her- 
umzuschwenken. 

Inzwischen  ist  nun  das  Elüssigkeitsbad  auf  eine  Temperatur,  welche 
ca.  30''  unterhalb  der  kritischen  liegt,  vorgewärmt  worden.  Das  Ver- 
suchsrohr wird  nun  unter  Vorsichtsmassregeln  eingesenkt,  die 
Schutzscheibe  vorgelegt  imd  die  Erhitzung  mit  vollem  elektrischen  Strom 
bis  zur  Überschreitung  der  kritischen  Temperatur  eingeleitet.  Dann 
wird  der  Strom  ausgeschaltet,  bis  der  Nebel  (oder  Meniskus)  erscheint, 
und  das  Bad  von  neuem  unter  Einschaltung  eines  passenden  Wider- 
stands mit  schwachem  Strom  erwärmt.  Das  'jin'-ige  Thermometer  wird 
eingesenkt,  und  nachdem  dasselbe  die  Temperatur  des  Bades  angenommen 
hat,  die  kritische  Temperatur  bei  langsamem  Erwärmen  und  langsamem 
Abkühlen  bestimmt  Die  Geschwindigkeit  der  Erwärmung  und  Abküh- 
lung beträgt  dabei  ca.  0-1''  pro  Minute. 

Nacli  VoUendmig  des  Versuches  werden  zunächst  das  Thermometer, 
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dann  das  Versuclisrohr  (unter  Vorsicht)  herausgenommen,  das  Bad 
mittels  einer  mehrfach  gebogenen,  von  Wasser  dnrchflcesenen  Röhre 
abgekühlt,  worauf  der  nächste  Versuch  in  derselben  Weise  angestellt 
wird.    Die  Versuchsdauer  beträgt  ungefähr  30  Minuten, 

Um  die  Überzeugung  zu  gewinnen,  dass  sich  die  gelöste  Substanz 
während  der  Erhitzung  nicht  verändert,  wurde  für  jeden  gelösten  Stoff 
wenigstens  einmal  die  Bestimmung  wiederholt,  nachdem  die  Lösung 
längere  Zeit  vorerhilzt  wurde.  Nur  in  einem  Fall  (bei  Harnstoff  und 
Schwefeldioxyd  als  Iiösungsmittel)  wurdeu  Differenzen  konstatiert,  welche 
auf  eine  durchgreifende  chemische  Veränderung  der  gelösten  Substanz 
schliessen  lassen. 


8.  TüinigRs  über  kritische  Phänomene  in  geschwenkten  Böhrchen. 

Die  kritischen  Phänomene  in  geschwenkten  Köhrchen  unterscheiden 
sieh  nicht  unwesentlich  von  denjenigen,  welche  in  den  in  Ruhe  befind- 
lichen ßöhrchen  sich  beobachten  lassen  i). 

Erwärmt  man  ein  in  Ruhe  befindliches,  mit  Flüssigkeit  be- 
schicktes ßöhrchen  bis  auf  die  kritische  Temperatur  der  Flüssigkeit  und 
darüber  hinaus,  so  wird  bekanntlich^)  die  Grenze:  Flüssigkeit  —  Dampf 
immer  undeutlicher,  bis  sie  —  im  allgemeinen  —  an  einer  bestimmten 
Stelle  im  Kohr  völlig  verschwindet.  Kühlt  man  das  Rohr  wieder  ab, 
so  tritt  zunächst  eine  eigentümliche  Braunfärbung  des  Rohrinhalts^)  auf, 
dann  erscheint  plötzUch  ein  Nebel,  und  der  Meniskus  tritt  wieder  an 
einer  bestimmten  SteUe  im  Rohr  auf. 

Die  Stelle,  an  welcher  der  Meniskus  verschwindet  und  auftritt, 
hängt  nach  Galitzine*)  von  der  Vorgeschichte  der  Röhre  ab:  von  der 
Temperatiu',  auf  welche  das  Eöhrchen  vorerhitzt  war  und  auch  von  der 
Dauer  der  Erwärmung. 

Ramsayi')  stellte  folgenden  interessanten  Versuch  an:  „Erhitzt 
man  ganz  reinen  Äther  in  einem  ringförmigen  Rohr  bis  193",  so  sieht 
man  seine  Oberfläche  fast  ganz  flach  werden.  Bei  193-5"  sieht  man 
sie  immer  noch,  doch  fängt  sie  an  sich  auszubreiten  und  nebelig  zu 
■werden.    Bläst  man  jetzt  auf  die  eine  Seite  des  Mantels,  so  bemerkt 


■)  Vergl.  Goay,  Compt.  rend.  116,  1289  ( 
Rundschau  9,  209  (1894);  Diese  Zeitschr.  16, 
992  {1894}- 

')  Kernst,  Theoret.  Chemie,  1900,  Seite  SS 

»)  Altscliul,  Diese  Zeitschr.  11,  579  (1893; 

*)  Wied.  Ann.  50,  536  (1893). 

*)  Diese  Zeitschr.  14,  ■186  (1894). 


,  Natur wi  SS. 
,  Beibl.  18, 
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man  sogleicli  ein  plötzliches  Sinken  im  anliegenden  Zweige  des  Rohrs 
und  ein  enteprechendes  Steigen  anf  der  andern  Seite,  welches  oftmals 
3  bis  4  cm  beträgt  ....  Lässt  man  wieder  die  Temperatur  konstant 
werden,  so  sieht  man  einen  blauen  Nebel,  welcher,  mit  dem  Polariskop 
untersucht,  bei  senkrechtem  Lichtstrahl  die  Anwesenheit  von  flüssigen 
Teilehen  zeigt,  welche  das  Licht  polarisieren  ....  Lies  ist  jedoch 
immer  noch  nicht  die  kritische  Temperatur,  was  leicht  zu  ersehen  ist, 
denn  man  kann  Partikelchen  von  Flüssigkeit  erkennen.  Die  wirkliche 
Temperatur  lässt  sich  aus  der  Kurve  der  Dichtigkeiten  zu  194-7''  be- 
rechnen." 

Anders  in  rotierenden  ßöhren.  Erwärmt  man  eine  im  Röhr- 
chen befindliche  Flüssigkeit  auf  ihre  kritische  Temperatur,  indem  man 
deren  Inhalt  ständig  durch  Umschwenken  der  Eöhre  durchmischt,  so 
verschiebt  sich  der  Meniskus  —  im  allgemeinen  —  stetig  nach  oben 
oder  nach  unten,  Je  nach  der  im  Rohr  vorhandenen  Flüssigkeitsmenge, 
bis  er  bei  einer  bestimmten  Temperatur  in  der  obersten  oder  in  der 
untersten  Spitze  des  Rohrs  zum  Verschwinden  kommt.  Kühlt  man  dann 
ab,  so  tritt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  andere  Phase  wieder 
auf:  entweder  als  ein  Flüssigkeitstxopfen  im  untern  Teil  des  Rohrs  — 
wenn  wenig  Substanz  in  der  Röhre  vorhanden  war,  oder  als  eine  kleine 
Dampfblase  im  obem  Teil,  wenn  viel  Substanz  eingeführt  wurde.  Die 
Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  wieder  eintritt,  ist  etwas  nied- 
riger als  die  Temperatur,  bei  welcher  er  verschwindet. 

Diese  Erscheinungen  sind  nicht  die  kritischen.  Duhem^)  hat  sehr 
.  treffend  den  ersten  Fall,  wo  ein  Tropfen  im  Rohr  erscheint,  als  den 
Taupunkt,  den  zweiten:  das  Auftreten  und  Verschwinden  der  Dampf- 
blase als  den  Siedepunkt  bezeichnet  Der  Tau-  und  Siedepunkt 
hängt  von  der  Füllung  der  Röhre  ab,  also  von  dem  momentan  im  Rohr 
sich  ergebenden  Druck. 

Nur  in  dem  besondem  Fall,  wenn  das  Verhältnis  der  Substanz- 
menge zum  Volumen  der  Röhre  genau  oder  annähernd  gleich  der  kri- 
tischen Dichte  der  Substanz  ist,  bekommt  man  die  kritischen  Erschei- 
nungen zu  sehen. 

Dabei  tritt  der  charakteristische  Nebel  sowohl  beim  Erwärmen  wie 
beim  Abkühlen  auf. 

Erwärmt  man  nämlich  ein  derartig  gefülltes  Rohr  langsam,  unter 
stetigem  Umschwenken,    so   bemerkt   man  in  der  Nahe   der  kritischen 

')  Mßcanique  chimiqne  4.  Duhems  Bezeichnung  bezieht  sich  eigentlich  auf 
eine  isotherme  Kompression.  Es  scheint  einer  Erweiterung  dieser  Begriffe  auf 
den  vorliegenden  Fall  nichts  im  Wege  zu  stehen. 
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Temperatur,  dass  die  Trenniing  des  Systems  in  zwei  Pliasen  immer 
schwerer  erfolgt:  einige  Zehntel  Grade  unterhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur muss  man  schon  einige  Minuten  wai'ten,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
abgesetzt  und  der  Meniskus  ausgebildet  hat.  Bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur selbst  lässt  sich  die  Trennung  der  beiden  Schichten  kaum  mehr 
erreichen.  Schwenkt  man  das  Rohr,  so  bekommt  man  ein  eigentüm- 
liches "Wogen  im  Eohr  zu  sehen;  das  bekannte  „Giessen  des  Nobels"- 
Offenbar  sind  dann  die  Dichten  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes 
so  nahe  bei  einander,  dass  die  Schwerkraft  nicht  mehr  genügt,  um  sie 
zu  trennen.  Unser  Auge  ist  jedoch  noch  im  stände,  den  Untei^chied 
der  Brechungsindizes  und  die  dadurch  bewirkte  Inhomogenität  zu  er- 
kennen. Der  Nebel  ist  eine  Emulsion  von  komprimiertem  Dampf  in 
der  nahe  zur  kritischen  Temperatur  erwärmten  Flüssigkeit. 

Erwärmt  man  weiter,  so  lichtet  sich  der  Nebel  und  yerschwindet: 
es  hinterbleiht  nur  die  charakteristische  rotbraune  Färbung,  welche  ihrem 
Wesen  nach  vielleicht  mit  der  von  Friedländer^)  untersuchten  Opales- 
zenz bei  kritischem  Punkt  flüssiger  Gemenge  verwandt  ist.  Schliess- 
lich verschwindet  auch  diese. 

Kühlt  man  ab,  so  treten  dieselben  Erscheüiungen  in  umgekehrter 
Reihenfolge  wieder  auf:  zunächst  Braunfärbung,  dann  Nebel,  dann  die 
Trennungsgrenze  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit, 

Die  Temperatur  des  Yerschwindens  des  Nebels  fällt  genau  mit  der 
Temperatur  seines  Auftretens  zusammoii.  Es  ist  die  wahre  kritische 
Temperatur. 

Streng  genommen  dürften  die  hier  beschriebenen  Erscheinungen 
nur  in  dem  besondern  Fall  eintreten,  wenn  das  Verhältnis  des  Gfewiehts 
der  Substanz  zum  Volumen  der  Röhre  bei  der  kritischen  Temperatur 
genau  gleich  der  kritischen  Dichte  ist^).  Das  lässt  sich  jedoch  in 
Wirklichkeit  nie  erreichen.  Jedoch  gilt  das  auch  nur  für  den  Fall, 
wenn  man  das  System  einer  unendlich  langsamen  Erwärmung  unter- 
werfen würde,  d.  h.  wenn  man  die  kritische  Temperatur  unbegrenzte 
Zeit  genau  konstant  halten  würde.  Denn  bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur ist 

a<p 


')  Diese  Zeit'rlir  ib,  dSS  (,1901),  nach,  iunowalow  (-lourn.  d.  mss.  pliys.- 
ctiem.  Ges.  31,  738  19U2,  Drud  Ann  19U3)  treten  solche  Opaleszenzen  danu  auf. 
wenn  die  zur  Ausbildung  der  zweiten  Phase  iiotweniiige  Arbeit  gleich  Null  ist; 
das  scheint  auch  lur  die  kritische  Erscheinung  zu  gelten. 

'1  Stoletoiv,  Joum  d  russ  phrs -chem  Gas  35,  303  (ISäi);  SS,  26  (13941  ; 
W.  Meyerhotfer    Zeitschr   f   Elektrochemie  8,  113  (1902). 
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d.  h.  einer  unendiich  kleinen  TemperatHrerhöluing  entspricht  eine  un- 
endlich grosse  Volumenvergrösserung  der  flüssigen  Phase,  und  in  der  Tat 
bemerkt  man  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  die  grössten  Ver- 
schiebungen des  Meniskiis,  Erwärmt  man  also  das  Rohr  mit  eiuer  end- 
lichen Geschwindigkeit  so  überschreitet  man  die  kritische  Temperatur, 
ohne  der  entsprechenden  Bewegung  des  Meniskus  nach  oben  oder  unten 
folgen  zu  können!). 

Das  praktisch  zulässige  Intervall  der  Füllung  der  Versuchsröhre 
beträgt  ca.  +  2  %. 

Man  kann  danach  durch  Beobachtung  der  kritischen  Erscheinungen 
in  verschieden  hoch  gefüllten  Eöhren  das  kritische  Volumen  approxi- 
mativ bestimmen:  man  braucht  nur  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen 
und  das  Volumen  der  Röhre  zu  kennen.  Zur  genauen 
.tinamung  des  kritischen  Volumens  eignet  sich  jedoch  diese  Methode, 

eine  jede  direkte  Methode  kaum^),  infolge  der  oben  erwähnten 
.  Veränderliclüceit  der  Dichte  gerade  im  entscheidenden  Moment. 
Die  Umschiffung  dieser  Klippe  bildet  ja  gerade  den  Vorzug  der  Extra- 
polationsmethode von  Mathias^). 

Dieselben  Erecheinungen  treten  bei  ständiger  Durchrührung  des 
Rohriuhalts  bei   der  kritischen  Temperatur  binärer  Gemische  auf. 

Caubet*)  beschreibt  die  Erscheinungen,  welche  bei  isothermer 
Kompression  eines  Gemisches  von  Kohlensäure  und  Schwefeldioxyd  auf- 
treten, folgendermassen  (die  Versuchstemperatur  war  die  kritische  Tem- 
peratur des  betreffenden  Gemisches); 

„Solange  das  spezifische  Volumen  einen  grossem  Wert  als  5-917 
hat,  ist  das  Gemisch  im  homogenen  Zustand  des  trockenen  Dampfes. 
Bei  diesem  Werte  des  spezifischen  Volumens  erscheint  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit;  der  Dampf  ist  gesättigt.  Bei  weiterm  Verringern  des  Vo- 
lumens wächst  die  Flüssigkeitsmenge,  und  wenn  das  spezifische  Volumen 
sich  dem  Werte  2-223  nähert,  oder  vollends,  wenn  es  einen  noch  grössern 
Wert  hat,  ist  die  Hüssigkeitsmenge  noch  weit  davon  entfernt,  das  ganze 
Volumen  auszufüllen.  Im  Momente,  in  welchem  das  spezifische  Vo- 
lumen den  Wert  2-223^)  erreicht,  geht  das  ganze  System  bei  einer  ge- 
ringen Bewegung    des  Rührers  plötzlich  in  einen  homogenen  Zustand 

')  Ober  den  EinflusB  der  Schwere  siehe  Gouy,  Compt.  rend.  115,  720  (1892); 
116,  1289  (1893);  121,  201  (1895).  —  Kuenen,  Beibl.  19,  865  (1895). 

»I  Ostwald-Luther,  Phjaiko-cliemische  Messungen,  Seite  186  (1902). 

')  Corapt.  rend.  115,  35  (1892). 

*)  Diese  Zeitschr,  iÖ,  2J1  (1902),  übersetzt  von  C.  Ernst. 

')  2-223  ist  das  kritische  Volumen  des  Gemieclies. 
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Über.  Stellt  man  das  Rühren  ein,  so  trennt  sieh  das  Gemisch  wieder 
in  zwei  Phasen,  welche  ivieder  versehwinden,  wenn  man  von  neuem 
rührt.  Kurz,  das  Gemisch  ist  in  einem  solchen  Zustande,  dass  es  bei 
demselben  Volumen  und  demselben  Brücke  ohne  jegliche  Schwie- 
rigkeit entweder  ■vollständig  den  Flüssigkeitsznsfand  oder  den  Znstand 
des  Dampfes  annehmen  kann". 

Dieselben  Erscheinungen  treten  auch  bei  Lösungen  auf.  Arbeitet 
man  bei  konstantem  Volumen  des  Systems  (d.  h.  im  geschlossenen  Rohr) 
so  bemerkt  man  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  beim  Drehen 
der  Röhre  den  Nebel,  welcher  beim  Erwärmen  verschwindet,  beim  Ab- 
kühlen plötzlich  wieder  erscheint,   genau   wie   im  Falle   einer  einzigen 


Ist  die  Menge  der  Lösung  zu  gering,  so  verschwindet  die  Flüssig- 
keit im  untern  Teil  der  Röhre;  man  bekommt  den  Taupunkt  der  Lö- 
sung; ist  die  Menge  7M  gross,  so  verschwindet  der  Dampf  im  obern 
Teil  der  Röhre:  wir  erhalten  den  Siedepunkt  der  Lösung  unter  dem  im 
Rohre  bei  der  betreffenden  Temperatur  herrschenden  Druck. 

Nur  das  Intervall  der  Füllung,  innerhalb  dessen  die  kritische  Er- 
scheinung auftritt,  ist  etwas  enger  als  im  Fall  einer  einzigen  Flüssigkeit. 

Ist  die  Lösung  gefärbt,  so  behält  sie  die  Farbe  unverändert  auch 
oberhalb  der  kritischen  Temperatur  und  auch  dann,  wenn  sowohl  der 
Dampf  des  Lösungsmittels  wie  der  Dampf  des  gelöston  Stoffes  für  sich 
farblos  ist,  zum  Zeichen,  dass  wir  es  hier  nicht  mit  einem  Gasgemisch, 
sondern  mit  einer  ■wirklichen  Auflösung  des  gelösten  Stoffes  in  einem 
komprimierten  Dampf  zu  tun  haben  (vgl.  auch  S.  431  und  ff.). 


n.  Ammoniak  als  Lösungsmittel. 

1.  Au^angsBtoff^. 
Bei  der  "Wahl  der  Lösungsmittel  wurde  das  erste  Augenmerk  den 
anorganischen  Lösungsmitteln  zugewandt,  d.  h.  solchen,  bei  denen 
die  Wahrscheinlichkeit  der  Zersetzung  beim  Erwärmen  am  geringsten 
war;  und  unter  diesen  schien  das  flüssige  Ammoniak  infolge  seines  ver- 
hältnismässig hohen  Siedepunktes^)  und  niedriger  kritischer  Temperatur^) 
einerseits,  seines  ausgesprochenen  Lösungsvermögens  ^)  anderseits  für 
diese  Zwecke    am    geeignetsten  zu   sein.     Leider  liess  sich   sein   hoher 

')  — 38-5"  nach  Regnault  (1868). 

«)  131"  nach  Vincent  und  Chappuis,  Compl.  rend.  103,  379  (1886). 

')  E.  C.  Franklin  und  C.  A.  Kraus,  Amer.  Chem.  Journ.  30,  820  (1898), 


y  Google 


-152 


M.   C  entners  z  wer 


kritischer  Druek^)  in  einer  sehr  imangenehmen  Weise  merken:  ungefähr 
die  Hälfte  der  vorbereiteten  Röhren  ging  gewöhnlich  durch  Explosion 
■verloren,  und  auch  die  im  Luftbad  ausprobierten  Eöhrchen  hielten  beim 
nachfolgenden  Erhitzen  im  Elüsaigkeitsbad  nicht  immer  Stand;  dieser 
Umstand  bedeutete  aber  einen  unerwünschten  Aufschub  der  Arbeit  und 
wirkte  auf  den  Experimentator  keineswegs  in  ermutigender  Weise  ein. 
Daher  sind  die  Daten  für  Lösungen  in  Ammoniak  nicht  sehr  vollständig. 
Als  AusgangsraateriaJ  diente  das  gewöhnliehe  Ammoniumchlorid 
des  Handels.  Dieses  wurde  nach  Staa'^)  Vorschrift  durch  zweimaliges 
Kochon  mit  Salpetersäure  und  darauffolgende  Kristallisation  von  orga- 
nischen Beimengungen  befreit.  Das  so  erhaltene  Produkt  wurde  dann, 
nach  inniger  Durchmiscliung  mit  gebranntem 
Marmor  zur  Darstellung  des  Gases  benutzt 
Das  gasförmige  Ammoniak  wurde  durch 
konzentrierte  Kalilange  gewaschen  und  in 
bei  niedriger  Temperatur  (in  Eis- 
;gemisch)  absorbiert. 
Das  Wasser  befand  sich  dabei  in  der 
in  Fig.  Ö  abgebildeten  Woulff sehen  Flasche. 
Ihr  Boden  ist  mit  einer  1—2  cm  hohen 
Schicht  Quecksilber  bedeckt.  Das  lange 
Rohr  A  reicht  bis  unter  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers;  das  kurze  Rohr  B  ist  mit 
einem  Hahn  versehen,  dessen  Stöpsel  durch 
einen  Gummiring^)  vor  dem  Heraosspringen 
gesichert. 

Leitet  man  durch  A  so  viel  Ammoniakgas  ein,  als  einer  Sättigung 
des  Wassers  bei  0*  entspricht,  so  stellt  die  Flasche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Reservoir  dar,  welches  reines  Ammoniakgas,  dem  nur 
wenig  Wasserdampf  beigemischt  ist^  zu  entwickeln  im  stände  ist  Seine 
Kapazität  beträgt  ca.  30  g  NHg-G&s  pro  100  com  Wasser*).  Das  Rohr 
A  fungiert  dabei  als  Manometer. 

Ein  Teil  des  Ammoniaks  wurde  in  Wasser  eingeleitet.  Die  ent- 
standene Lösung  gab  nach  Verdünnen  mit  Wasser  weder  mit  Schwefel- 
ammonium, noch  mit  Kalkwasser  einen  Niederschlag.     Auch  Silbemitrat 


Fig.  5. 


')  113  Atmosphären  nach  Vincent  und  Chappuiä,  loo.  ci 
*). Untersuchungen  über  chemische  Proportionen,  Seite  49. 
»)  Hugershoff,  Kalalog. 
*)  Bunsen,  Gasomelrische  Methoden. 
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lind  Baryu  111  Chlorid  gaben  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Salpetersäure, 
resp.  Essigsäure  keine  Fällung  zu  erkennen^). 

Leider  habe  ich  unterlassen,  das  verflüssigte  Ammoniak  auf  seine 
Leitfähigkeit  zu  prüfen,  welche  bekanntlich  ein  ausgezeichnetes  Krite- 
rium der  chemischen  Reinheit  darstellt.  Es  ist  jedoc*  sehr  wahrschein- 
lich, dass  dieselbe  nur  sehr  gering  wäre,  da  C.  FrenzeP),  der  sieh  der- 
selben Darstcllungsmethode  bediente,  diese  z«  1'33.10~^  bei  — l^-H" 
findet 

An  das  Gasableitungsrohr  B  wurden  drei  U-Röhren  angeschlossen, 
von  denen  die  erste  Natronkalk,  die  zweite  Ätzkali,  die  dritte  Kalium- 
kupferoxyd enthält  und  ausserdem  mit  einem  Giashahn  versehen  ist. 
Durch  abwechselndes  Evakuieren  und  Füllen  wird  in  ihnen  die  Luft 
durch  Ammoniak  ersetzt,  worauf  an  das  Ende  der  letzten  Röhre  ein 
T-Eohr  und  das  Versuchsrohr  angeschlossen  und  die  Füllungen  in  der 
S.  444  beschriebenen  Weise  vorgenommen  werden. 

Was  mm  die  gelösten  Stoffe  anbetrifft,  so  habe  ich  mich  vor- 
läufig auf  organische  Substanzen,  Nichtelektroljte,  beschränkt,  da  an- 
organische, infolge  einer  elektrolytischen  Dissociation^)  und  einer  Poly- 
merisierung*)  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  sehr  verwickelte  Ver- 
hältnisse aufweisen.  Es  waren  das  Präparate,  welche  im  hiesigen  La- 
boratorium zur  Molekulargewichtsbestimmung  im  Praktikum  oft  genug 
gedient  haben,  und  deren  Brauchbarkeit  zu  derartigen  Zwecken  dadurch 
hinreichend  garantiert  war.  Einige  von  ihnen  waren  dieselben,  welclie 
von  Prof.  Waiden  zur  Bestimmung  der  ebullioskopischen  Konstanteu 
einiger  organischer  Lösungsmittel^)  angeivandt  wurden.  Einzelheiten 
sind  in  den  Tabellen  angegeben. 

Für  die  Wahl  der  gelösten  Substanzen  waren  folgende  Gesichts- 
punkte massgebend: 

1.  SchwerfUichtigkeit :  es  kamen  Stoffe  zur  Anwendung,  deren 
Siedetemperatur  um  100*'  und  mehr  die  kritische  des  Lösungsmittels 
übersteigt; 

2.  Löslichkeit  bei  der  kritischen  Temperatur; 

3.  Stabilität  gegenüber  der  Temperatur; 

4.  Widerstandsfähigkeit    gegenüber  dem   eventuellen    Angiilf   dos 

')  Bender-ErdinaniL,  Prtparatcnliunde  1,  237  (1893). 
')  Zeifschr.  f.  Elektrochemie  6,  485  (1900). 

■)  Siehe  Cady,  Joui-n,  Phys.  Chem.  1,  707  (1897).  —  Schröder,  Joum.  d. 
d.  niss.  phys.-chem.  Ges.  30,  333  [1898). 

*)  Franlslin  und  Kraus,  Amer.  Chem,  Journ.  20,  836  (1899). 
*1  Diese  Zeitscbr,,  dieser  Band. 
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Lösungsmittels  bei  der  in  Betraclit  kommenden  Temperatur  und  den 
hohen  Drucken. 

Die  Anzahl  der  Stoffe,  welche  allen  diesen  Bedingungen  entsprechen 
und  dabei  zugänglich  genug  sind,  um  einer  Reinigung  unterzogen  zu 
werden,  ist  nicht  «allzu  gross.  Daher  kam  es  denn  auch,  dass  von  den 
gewählten  Substanzen  vielleicht  nicht  alle  den  oben  ausgesprochenen 
Bedingungen  geniigen  mögen,  —  insbesondere  was  den  Änschluss  der 
Wahrscheinhchkeit  einer  chemischen  Wechselwirkung  zwischen  ihnen 
und  dem  Lösungsmittel  anbetrifft  Diese  "Wahrscheinlichkeit  war  beim 
Ammoniak,  infolge  seiner  Reaktionsfähigkeit,  viel  schwerer  auszu- 
■  bei  dem  sich  daranschliessenden  Schwefeldioxyd. 


2.   Eritiaohe  Temperatur  des  reinen  Ammoniahs. 

Es  wurden  mehrere  Röhrchen  mit  flüssigem  Ammoniak  bis  zu 
verschiedenen  Höhen  gefüllt  und  in  dem  Seite  441  beschriebenen 
Apparat  untersucht.  Die  Ergebnisse  finden  sich  in  folgenden  Tabellen 
angegeben. 

Tabelle  5. 
Reines  Ammoniak, 


JV 

9. 

&, 

* 

i 

5 

0-20 

129-0 

127-2 

128-1 

1 

4 

0-28 

132-2 

131-8 

132-0 

0.37 

1B2-4 

133-4 

132-4 

042 

132-6 

132-5 

132-5 

t 

2 

0-43 

182.3 

132-2 

132-2 

t 

3 

0-60 

120-9 

120-5 

120-7 

Darin  bezeichnet: 
.?/■  =  die  Nummer  der  Versuchsröhre; 

—  =  das  annähernde  Verhältnis  des  Volumens  der  Flüssigkeit  zum 

^        Volumen  der  Röhre,  nach  der  Länge   des  Müssigkeitsfadens 

und  der  Röhre  gemessen;  diese  Grösse  werde  ich  in  der  Folge 

als  Füllungsgrad  bezeichnen; 

#j  =  die  Temperatur  des  Versehwindens   des   Meniskus  (resp.  des 

Nebels); 
fl-2  =  die  Temperatur    des  Wiedererscheinens    des    Meniskus   (resp. 

des  Nebels); 
&■  =  das  Mitte!  aus  beiden:   —^^-r — -• 
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Vor  der  Versuelisiiummer  ist  die  Art  des  Verschwindens  des 
Meniskus  durch  Pfeile  angedeutet    Es  bezeichnet: 

I  =  ein  "Verschwinden  des  Meniskus  im  obern  Ende  der  Röhre; 

in  diesem  Punkt  ist  also  das  ganze  Eohr  mit  Flüssigkeit  gefüllt; 

j  =  ein  Versehwinden  des  Meniskus  im  untern  Ende  der  Röhre: 

dieselbe  ist  in  diesem  Punkt  mit  gesättigtem  Dampf  gefüllt; 

* — t-  =  ein  Verschwinden  des  Meniskus  im  mittlem  Teil  der  Röhre; 

bei  einer  geringen  Temperaturerhöhung  wird  der  Eohrinhalt 

homogen  (^kritische  Temperatur); 

7<  =  ein  Verschwinden   des  Meniskus  in   der  obern  Hälfte  der 

Röhre; 
^^  =  ein  Versehwinden  des  Meniskus  in  der  untern  Hälfte  der 
Röhre. 


1 
I 


Fig.  6. 


Die  erhaltenen  "Werte  sind  in  der  beistehenden  Pig,  6  graphisch 
Igen,  wobei  der  Füllungsgrad  als  Äbscisse,  die  beobachtete  Tem- 
peratur als  Ordinate  gewählt  wurde.  Die  ausgezogene  Linie  bezieht 
sich  auf  die  Mitteltemperatur,  die  punktierten  Emren  auf  die  Tempe- 
raturen des  Verschwindens  (ß-^)  und  Wiedererscheinens  (ö-j)  des  Meniskus. 

Was  nun  die  kritische  Temperatur  des  reinen  Ammoniaks 
anbetrifft,  so  ergibt  sich  dieselbe  auf  Grund  obiger  Zahlen  zu  132'4 
(bezogen  auf  das  Normalthermometer:  siehe  Seite  438),  also  etwas 
höher  als  der  von  Vincent  und  Chappuis'-)  gefundene  Wert:  131-0, 
während  Dewar^)  dieselbe  zu  130"  gefunden  hat. 


')  Compt.  rend.  lOS,  379  (1886). 
»)  PhiL  Mag.  (5)  18,  210  (1884). 
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Wie  erwähnt!),  wurde  die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur 
des  reinen  Ammoniaks  später  zu  Anfang  einer  jeden  Versuchsreihe 
wiederholt  Aus  iünf  in  derselben  Weise,  aber  mit  einem  feinem 
Thermometer  angestellten  Bestimmungen  ergibt  sich  die  kritische  Tem- 
peratur, des  Ammoniaks  zu  — 2-92''  der  willkürlichen  Skala,,  was 
132-53 +0-2  der  Wasserstoffskala  entspricht.  Wie  man  aus  der  weiter 
unten  angegebenen  Tabelle  ersieht  lässt  die  Konstanz  des  Wertes  nicht 
allzuviel  zu .  wünschen  übrig. 

Tabelle  6. 
Reines  Ammoniak. 


N 

S 

»X 

*» 

* 

79 

0-38 

—  2-83 

-2-83 

—  2-83 

1 

80 

040 

—  2-76 

-274 

-2-75 

^ 

81 

0-38 

-2-90 

-2-88 

111 

0-39 

—  3-10 

-3-08 

-. — * 

151 

0-37 

-3-05 

-3.05 

—  3-Cfö 

ff,  =  -2-92 
Des  weitem  lässt  sieh  aus  den  Versuchen  entnehmen,  dass  die 
Temperatur  des  Verschwindens  des  Meniskus  bei  kritischem  Füllungs- 
grad sich  dicht  an  die  Temperatur  des  Wiedererseheinens  desselben 
anschliesst:  Überschreitungserseheinungen  kommen  hier  also  nicht  Tor^). 
Die  Unterschiede  liegen  vollständig  innerhalb  der  Grenzen  der  Ablesungs- 
fehler und  ortlichen  Temperaturdifterenzen  des  Bades. 

Bei  Röhrchen,  deren  Füllungsgrad  beträchtlich  vom  kritischen  ab- 
weicht, machen  sich  indessen  derartige  Überschreitungen  bemerkbar, 
und  zwar  in  umso  grösserm  Grade,  je  weiter  ihre  kritische  Temperatur 
von  der  „wahren"  entfernt  ist  Die  Temperatur  des  Wiedererseheinens 
des  Meniskus  Ist  niedriger  als  die  Temperatur  des  Verschwindens. 
Dieses  äussert  sich  in  der  Figur  7  in  der  Weise,  dass  die  beiden 
punktierten  Kurven  von    der  Mitte   aus   immer  weiter  auseihander- 


Das  Verschwinden  und  Wiedererscheinen  des  Meniskus 
(resp.  des  Nebels)  ist  also  bei  richtiger  Füllung  der  Röhr- 
chen und  bei  der  gegebenen  Versuehsanordnung  eine  völlig 
reproduzierbare  und  streng  umkehrbare  Erscheinung. 

Einfluss  des  Füllungsgrades.  Über  den  Einfluss  des  Füllungs- 
grades auf  die  kritische  Temperatur  reiner  Substanzen   findet  man  in 


•)  Vergl.  Seite  439. 
*)  Siehe  auch  Oeti 


ald,  Lehrbuch  der  allgi 


.Chemie  2»,  349. 
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der  Literatur  ganz  widersprechende  Angaben:  während  Kamsay^), 
Battelli^)  und  Zambiasi^)  ein  Sinken  der  kritischen  Temperatur  mit 
steigendem  Fülhmgsgrad  beobachtet  haben,  behaupten  Pawlewski*) 
und  de  Heen^),  dass  die  beobachtete  kritische  Temperatur  mit  stei- 
gendem Fiillungsgrad  steigt;  Hannay^)  und  Gaützine^)  haben  hin- 
gegen geiunden,  dass  sie  vom  Füllvmgsgrad  nicht  abhängig  ist. 

Vom  Standpunkt  der  Andrewsschen  Theorie  hat  A.  Stoletow^) 
diese  Frage  in  Angriff  genommen  und  den  Einfluss  des  Füllungsgrades 
in  mehrern  Abhandlungen  diskutiert,  welche  Chwolson^)  mit  Eeeht 
als  klassisch  bezeichnet,  welche  aber,  weil  zum  grössten  Teil  nur  in 
russischer  Sprache  veröffentlicht,  wenig  bekannt  zu  sein  scheinen. 

Stoletow  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  ausser  dem  einzigen  spe- 
ziellen (aber  wenig  wahrscheinlichen)  Fall,  wenn  das  Verhältnis  der 
Masse  der  Flüssigkeit  zum  Volumen  der  Eöhre  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur geiade  der  kritischen  Dichte  gleich  ist,  die  Flüssigkeit  völlig 
verdampfen  muss,  oder  völlig  das  Rohr  ausfüllen,  ehe  die  kritische 
Temperatur  überhaupt  erreicht  wird.  Die  beobachtete  kritische 
Temperatur  muss  also  immer  niedriger  liegen  als  die  wahre. 

Wie  aus  der  Figur  7  ersichtlich,  sind  die  Versuche  mit  der  Theorie 
von  Stoletow  in  völliger  Ubereinstimmnngi").  Bei  kleinen  Fül- 
lungsgraden nimmt  die  beobachtete  kritische  Temperatur 
mit  dem  Füllungsgrad  zu,  erreicht  bei  kritischem  Füllungs- 
grad ihren  Maximalwert  („wahre"  kritische  Temperatur),  um 
dann  wieder  abzunehmen. 

Wie  envähnt^i),  liegt  der  Gedanke  nahe,  diese  Methode  zur  direkten 
Bestimmung  des  kritischen  Volumens  zu  verwerten.  Man  brauchte  dann 
nur  die  Menge  der  Flüssigkeit  und  das  Volumen  der  Eöhre  auszuwerten. 
Jedoch  bietet  ein  derartiges  Verfahren  nicht  viel  Aussicht  auf  Erfolg: 
denn   gerade    in    dem  kritischen  Intervall   ändert  sich  die  Temperatur 

■)  Proc.  Roy.  Soc  SO,  323  (18801;  31,  IM  (1880). 
'1  Ann.  Chim.  Pliys.  (6)  39,  4Ü0  (1893);  Beihl.  17,  1032.  1034  (1893). 
")  Beibl.  17,  «37  (1893). 
•)  KoemoB  (Lwöw)  7,  15  (1882), 
'■)  Beitl.  17,  308  (1893). 
')  Proc.  Boy.  Soc.  30,  484  (1880). 
')  Wied.  Ann.  50,  532  (1893). 

»)  Phys.  BevTie  2,  44  (1892);  Bull,  de  Naturalistes  Mobcou  6,  1  (1892);  Beibl. 
18,  49  (1894);  Joum.  d.  rusa.  phys -ehem.  Ges.  25,  303  (1893);  26,  26  (18941 
')  Lehrbuch  d.  Physik  3,  596,  St,  Petersburg  1899. 
'")  Siehe  auch  bei  Schwefeldioxyd,  Seite  475. 
")  Seite  450, 
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mit  dem  Füllungsgrad  mir  sehi-  wenig,  und  deshalb  müssen  die  Vo- 
lumenbestimmimgen  ungenau  ausfallen.  Aussichtsreicher  scheint  die 
Anwendung  des  von  Mathias  i)  vorgeschlagenen  Prinzips  zu  sein, 
welches  auf  der  Bestimmung  des  spezifischen  Volumens  der  Blüssigkeit 
und  des  gesättigten  Dampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  und 
darauf  folgende  Extrapolation  auf  die  kritische  Temperatur  beruht. 

Betrachten  wir  einmal  den  Zustand  der  „schlecht"  gefüllten  Röhr- 
chen im  Moment,  wo  der  Meniskus  veischwindet  Ist  zu  wenig 
Flüssigkeit  im  Rohr  vorhanden,  so  verschwindet  der  Meniskus  unten, 
und  die  Röhre  ist  in  diesem  Moment  mit  Dampf  erfüllt.  Ist  noch  eine 
Spur  der  flüssigen  Phase  zugegen,  und  nimmt  man  an,  dass  durch  d^ 
Schütteln  völliges  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  so  ist  der  Dampf  ge- 

>:...■   i.         j    j      Ti-    u-11  ■     Gewicht  der  Flüssigkeit     ^  „,  ,. 

sattigt,    und    das   Verhältnis:  -^f;—, ; — ^^ stellt    uns    die 

Volumen  der  Kohre 

Dichte    des    bei     der    zugehörigen    Temperatur    gesättigten 

Dampfes    dar.     War   zu   viel  Flüssigkeit  in  das  Rohr  eingefülu't, 

so  verschwindet  der  Meniskus  oben,   das  Kohr  ist  mit  flüssiger  Phase 

c--iii.        j   I      TT    1.--1X  ■      Gewicht  der Plüssigkeit     ,  „.  ,. 

angetuilt,  und  das  Verhältnis:  -^rr-, ; — t^ stellt    uns    die 

Volumen  der  Kohre 

Dichte    der    Flüssigkeit    unter    dem  Druck    des    gesättigten 

Dampfes  und  bei  der  zugehörigen  Temperatur  dar. 

Die  Kurve  Fig.  7,  welche  uns  die  Abhängigkeit  der  kri- 
tischen Temperatur  vom  Füllungsgrad  darstellt,  stellt  uns 
also  gleichzeitig  auch  die  annähernde  Abhängigkeit  der 
Dichte  der  Flüssigkeit  und  ihres  gesättigten  Dampfes  von 
der  Temperatur  dar  und  entspricht  somit  vollkommen  den 
von  Mathias  erhaltenen  Kurven. 

In  der  Tat  habe  ich  auch  versucht,  die  entsprechenden  Eechnungen 
durchzuführen,  und  bin  dabei  zu  einigermaasen  befriedigenden  Resul- 
taten gelangt.  Da  jedoch  diese  Frage  mit  der  Bestimmung  der  kriti- 
schen Volume  der  Lösungen  zusammenhängt,  so  behalte  ich  diese 
Daten  einem  spätem  Abschnitt  vor. 

3.    Tabellen  über  Lösungen. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  bezeichnen  N,  -^,  &■  und  die  Pfeile 

genau  dasselbe,  wie  in  der  vorigen  Tabelle  (siehe  Seite  454). 
dem  kommen  noch  hinzu: 

■)  Compt.  rend.  115,  35  (1892). 


y  Google 


über  kritische  Temperaturen  der  Lösungen 


459 


\  ^=  Anzahl  Gramme  gelöster  Substanz  auf  100g  Lösungsmittel; 
;(  =  Anzahl  Mole  gelöster  Substanz  auf  100  g  Lösungsmittel; 
A  =  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  durc)i  den  gelösten  Stoff; 
K  =  Konzenti'ationskoeffizient,    über  dessen   Bedeutung  später  die 
Rede  sein  wird  (siehe  Seite  468). 
Die    Berechnung    der   Konzentration    auf   100  g  Lösungsmittel, 
anstatt  auf  100  g  Lösung  (oder  auf  100  Mole  Lösung),  ist  nicht  rationell. 
Sie  ist  behalten  worden,   um   unmittelbaren  Anschluss  an   die  Gesetze 
der  Siedepunktserhöhung  zu  gewinnen,  wo  eine  derartige  Kechnungs- 
weise  üblich  ist^). 

Ich  habe  weiter  unten  nicht  nur  diejenigen  Versuche  berücksichtigt, 
wo  der  Meniskus  im  mittlem  Teil  der  Röhre  versehwindet,  sondern 
alle  von  mir  ausgeführten  Versuche  in  die  Tabellen  aufgenommen, 
nicht  nur,  um  dem  Vorwurf  einer  willkürlichen  Auswahl  der  Resultate 
zu  entgehen,  sondern  auch,  weil  ans  den  scheinbar  missglückten  Fül- 
lungen sich  einige  wichtige  Konsequenzen  ziehen  lassen,  und  gerade 
diese  Versuche  für  die  Bestimmung  der  kritischen  Dichte  als  unbedingt 
notwendig  erscheinen  werden. 

Der  Anschaulichkeit  halber  habe  ich  die  Temperatur  auf  Celsius- 
grade umgerechnet,  indem  ich  den  Nullpunkt  der  willkürliehen  Skala 
mit  dem  Nomialthermometer  verglichen  habe.  Die  Bestimmung  ist  mit 
einem  möglichen  Fehler  von  0-2''  behaftet,  doch  tangiert  diese  Un- 
sicherheit die  unter  J  angegebenen  Temperaturdifferenzen  nicht. 

Tabelle  7. 
Diphenylmethan,    GR^iC^R;)^.    MG.  =•  168.    Schmehpunkt  26-3"  (26—27°)'). 
Das  PrBparat  war  auf  Filtrierpapier  leicht  abgepresst  und  an  der  Luft  getrocknet. 


N 

V« 

S 

J 

K 

/ 

81 

0-38 

_ 

132-60 

_ 

_ 

1 

69 

0-43 

2-22 

0-0182 

134-18 

1-58 

(120) 

/ 

105 

040 

2-30 

00137 

134-31 

1-71 

(125) 

/ 

106 

039 

2-99 

0-0178 

135-00 

240 

(135) 

/ 

70 

042 

3-59 

0.0213 

13545 

2-85 

(133) 

109 

0.38 

3-71 

0-0220 

136-12 

352 

160 

107 

0'38 

6-03 

0-0359 

138-67 

6-07 

169 

*— . 

108 

0-38 

7-65 

0-0455 

140-27 

7-67 

169 

farblos 


'  166 


')  Beckmann,  Diese  Zeitschr.  4,  532  (.1889)  u.  ff.  Arbeiten.  Bei  den  hier 
meist  angewandten  Verdünnungen  kommt  offenbar  dieser  Unterschied  der  Rech- 
nungsart nur  wenig  in  Betracht. 

')  Die  eingeklammerten  Werte  sind  den  Tabellen  von  Landolt  und  Bürn- 
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Tabelle  8, 
,  CE{C^H^\.    MG.  =  244.    Schmelzpunkt  91.9 
AuB  Alkohol  umkri stall isiert. 


I. 

Versuche  mit  einem  Vi" 

Thermometer. 

0.37 

„ 

_ 

132-4 

— 

0-33 

1-37 

0-00561 

134-1 

1-7 

0-32 

1-81 

0-00741 

135-1 

2-7 

0-38 

3-92 

0-0161 

136-9 

4-5 

0.38 

4-20 

0-0172 

136-6 

4-2 

0-40 

7.93 

0-0326 

140-4 

8-0 

0-39 

8-70 

0-0356 

142-9 

10-5 

0-41 

900 

0-0369 

139-8 

7-4 

II. 

Versuche  mit  einem  Va„ 

-Thermometer. 

0-38 

_ 

__ 

132-60 

_ 

0-38 

1-28 

0-00.^)26 

134-12 

1-52 

0-38 

3-38 

0-0139 

136-37 

3.77 

0-38 

3.71 

00162 

136-73 

4-13 

0-37 

7-44 

0-0305 

143-55 

10.96 

In  der  Kälte  schwer  leslich;  löst  sich  reichlich  heim  Erwärmen  auf  100°; 
kristaUisiert  beim  Abkühlen  in  ausgezeichnet  ausgebildeten  Kristallen.  Lösungen 
farblos. 


Naphtslin,  (7,gS..    MG.  —  128.    Schmelzpunkt  8 


I. 

Versuche  mit  einem  '/,' 

Thermometer. 

0.37 

_ 

_ 

132-4 

_ 

0-39 

1-20 

0-00938 

133-4 

1-0 

0-40 

2-40 

0-0187 

134.0 

1-6 

0-43 

136-4 

3.0 

0-43 

8-28 

0-0647 

138-5 

6-1 

0-40 

8-34 

0-0652 

135-8 

34 

0-34 

11-7 

00914 

146-8 

14-4 

7,  o"- Thermometer. 


0.40 

_ 

„ 

132-60 

0-40 

0-917 

0.UO716 

133-44 

0.39 

2-50 

0-0195 

134-66 

0-41 

5-02 

00392 

136-51 

0.38 

9-59 

0.0749 

142-38 

107 
(85-6) 
(49-0) 
(94-3) 
(52.2) 
(158) 


_ 

._ 

0-84 

(117) 

2-06 

3-91 

(99-7) 

9-78 

130 
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Tabelle  10. 

Anthracen,  C,,fl;,.    MG.  =  178.    Schmelzpunkt  204-5"  {äOO"). 

(Jmkrislallisiert  aus  Äthylalkohol. 


7o 


I 

Versuche  mi 

t  einem  Vi' 

Thermometer. 

0.37 

1         — 

_ 

132-4 

_ 

0-36 

1       3-08 

0-0173 

136-6 

4.2 

041 

4-76 

0-0267 

137-5 

5.1 

0-33 

5-57 

0-0313 

135-9 

3-5 

0-41 

■       7-62 

0-0438 

134-9 

2-5 

0.38 

1       7.71 

0.0433 

140.1 

7-7 

II. 

Versuche  mi 

einem  '/su 

-Thermometer. 

Ü-38 

132-60 

_ 

0-40 

0-00908 

134-22 

1-62 

0-38 

1.97 

0-0111 

134-93 

2-33 

0-37 

2-12 

0-0119 

13521 

2-61 

1       0-42 

4-46 

0-0251 

137-05 

4-45      1 

(191) 
(112) 


a78] 
210 
219 

(177) 


iwer  löslich  i 
i  gefärht. 


der  Kälte,  leicht  bei 


K  =  212 

1  Erwärmen.    Die  Lösungen  sind 


Tabelle  11. 
MG.  =  178.    Schmelzpunkt  101»  (100°). 


N 

Vo 

n 

■3 

J 

A' 

/      Hl 

0-39 

_ 

132.38 

_ 

_ 

t       130 

0.41 

Ü-820 

0-00461 

133.24 

0-86 

(187) 

J-*    131 

0.39 

1-56 

0-00877 

134.18 

1-80 

205 

-e-*      133 

0-39 

3-64 

0-0205 

186-48 

4-10 

200 

1       132 

0-42 

4-74 

0-0266 

137-03 

4-65 

(175) 

t       134 

0-43 

9.06 

0-0  J09 

141-07 

8-69 

(171) 

In  der  Kälte  schwer  löslich.     Lösungen  farblos. 

Tabelle  12. 
«-Naphtol,  C„H,(Ofl^).    MG.  =  144,     Schmelzpunkt  91 "  (94°)- 


IV 

B, 

-/. 

" 

» 

d 

K 

/    111 

/       119 
t       118 

0-39 
0-40 
0-44 

0-980 
3.91 

O-0O681 
0.0271 

132-36 
183-85 
137.58 

1.49 
5-22 

(219) 
(192j 

Lüsungen  färben  sich  beim  Erwärmen  dunkelbraun. 
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Tabelle  13. 

i-Naphtol,  C„fl,(Ofl).    MG.  =  144.    Schmelzpunkt  122°  [122"). 


I.   Versuche  mit  e 


'/,*-Thermonieter. 


(424) 
(364) 


II. 

Versuche  mit  einem  '/lo" 

-Thermome 

er. 

0-38 

_ 

— 

132-60 

_ 

0-37 

1-27 

0-00882 

134-12 

2-B2 

0-38 

417 

0-0290 

141-71 

9-11 

0-40 

8-02 

0-0556 

148-10 

15-5 

040 

9-56 

00Ü63 

151-00 

18-4 

Farbe  der  Lösungen  schwach  grün. 

Tabelle  14. 
Besoroin,  C^^(OS\.    MG.  -=  110.     Samekpunkt  110-6"  (111°). 


2f 

üi 

". 

n 

9 

J 

- 

^-*     151 
1       145 

0-37 
0-36 

6-09 

0-0554 

132-4 
1500 

17-6 

318     ■ 

K  <  318 

Die  Meistzahl  der  mit  Resorcin  gefüllten  Bohren,  explodiert«  beim  Erhitzen 
auf  die  kritische  Temperatur,  so  dasa  eine  genügende  Anzahl  zuverlässiger  Zahlen 
in  diesem  Fall  nicht  erhalten  werden  könnt«. 


,  JV^fCafls),.    MG.  =  169.    Schmelzpunkt  55°  (54°)- 


N 

7. 

n 

* 

J 

K 

/      111 

0-39 

- 

_ 

132-35 

_ 

--*    114 

0-38 

0-978 

000578 

133-74 

1-39 

240 

^-*    115 

0-38 

1-16 

000685 

13387 

1-52 

222 

t       112 

0-41 

0-0134 

184-99 

2-64 

(197, 

t       117 

0-43 

2-98 

0-0177 

135-47 

3-12 

(177) 

t       113 

0-44 

3-26 

00193 

135-54 

3-19 

(166) 

a-Nap 

htylamin, 

Tabelle  16. 
NB,iO,„S,).    MG.  =  143. 

Schmelzpunkt  50-6° 

(50°). 

N 

% 
% 

7ü 

'^ 

ff 

J 

.    K 

I.  Versuche  mit  einem  '/i  "-Thermometer. 
0-37  1  —  1  —  I  182-4  I 
0-40  4-52  0-0316  142-3 

0-41       I       7-66       I     0-<»36     |      148-3      | 
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II. 

VerBuche  mi 

t  einem  ■/,„ 

-Thermometer. 

0-40 

— 

_ 

132-60 

_ 

0.39 

1.78 

0.0125 

135-28 

2-68 

040 

2-95 

0-0306 

136-98 

4-38 

0.38 

4.8I 

141-21 

,       0.36 

7.96 

00556 

154-70 

22-1 

1       0.38 

8-64 

0-0604: 

151-50 

18-9 

Farbe  der  Lösungen  r 


a  gefärbt.     Oberhalb  fl-,,  Farbe  unverändert. 


(256) 
(397) 

(313) 


r  Nähe  der  kritischen  Temperatur  wird  auch 


Tabelle  17. 
lin,  NS^{C,^H,).     MG.  =  US 


Schmelzpunkt  113"  (112"). 


N 

% 

. 

ft 

J 

K 

/      111 

0-39 

_ 

132-37 

_ 

*-*     124 

0-39 

1-09 

0.00762 

134-19 

1.82 

239 

\      125 

0-D7 

2-06 

0-0143 

136-35 

3-98 

(277) 

*—<■     126 

0.39 

2-20 

0-0154 

135-93 

3-56 

231 

—*     137 

0.39 

2-79 

0-0195 

136-89 

4-52 

232 

1       129 

0.45 

5-01 

0-0351 

138-70 

6-33 

(181) 

1       128 

0-43 

5-48 

0-0384 

140-06 

7.69 

i200) 

Tabelle  18. 
Benzil,  (CtSs\CtOt.    MG.  =  210.    Schmelzpunkt  88.1«  (95°\ 


N 

% 

„ 

9 

J 

K 

.    . 

151 

0-37 

_ 

_ 

132-40 

_ 

_ 

\( 

135 

0-36 

1-26 

0-00596 

136-18 

2-78 

(467! 

V( 

136 

0-S7 

1-29 

0.00614 

135-24 

2-84 

462j 

137 

0-36 

2-92 

0-0139 

137-84 

544 

391 

1 

13» 

0-41 

6-09 

0-0290 

146-50 

1410 

(485; 

Farbe  der  Losungen  grünlich. 


Tabelle  19. 
Anthrachinon,  Ct4ßaOi-    MG. 


N 

»^ 

. 

» 

J 

K 

1-^      75 
-S-*      71 

0-37 
0-39 

2-32 

00111 

132-4 
136.0 

3.6 

323 
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Das  AnlhrachinOTi  lost  sich  in  Ammoniak  auch  in  der  Hitze  äusserst  schwer; 
im  Versuchsrohr  Nr  71  ist  eiu  Teil  der  Subetinz  ungelöst  geblieben  Ausserdem 
wurden  noch  drei  Versuche  mit  grossem  Substanzm engen  angestellt,  welche  jedoch 
alle  dieselbe  kritische  Temperatur  und  auch  dieselbe  wie  im  Versuch  71  ergaben, 
zum  Zeichen,  dasa  die  der  K  mzentration  2  32  "1^  Anlhnchinon  entsprechende  Lösung 
schon  gesättigt  war. 

Die  Farbe  der  Lisungen  war  lol  on  rosa 


0,,B,.0     MG 


Tabelle  20 

Schmelzpunkt  174"  (175"!. 


Ä- 

"U 

n 

d 

J 

K 

^^     151 
^->     139 

-e-*      141 

t       142 

0-37 
0-38 
0-39 
042 

0-23 
6-24 
7-02 

0-0015 
00410 
00161 

132-40 
132-51 
136-04 
132-77 

0-11 
3-64 
0-37 

72-7 
88-7 
(8-02) 

Tabelle  21. 
,  (7aÄ,oOe.    MG.  =-  178.     Schmelapankt  46°  (48°). 


Tabelle  22. 
MG.  =  60.     Schmelzpunkt  131-8"  (132°). 


N 

Vo 

„ 

» 

d 

E 

^-^     151 
^-*     148 
^^     146 
—     147 

0-87 
0.37 
0-41 

0-41 

0-78 
1-94 
4-21 

0-0130 
0-0323 
0-0700 

132-40 
135-60 
138-74 
146-20 

3-20 
6-34 
13-80 

246 
196 
197 

Lösungen  farblos. 


E  —  m 


4.    Diskussion. 

Es  ist  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  inwiefern  man  ähnlich 
wie  bei  reinen  Stoffen  auch  bei  Lösungen  von  einer  kritischen  Tem- 
peratur zu  sprechen  berechtigt  ist  Bei  der  Besprechung  der  kritischen 
Erscheinungen  in  reinem  Ammoniak  wurde  die  kritische  Tempe- 
ratur in  Natterers  Röhren  dahin  definiert,  dass  es  die  Tempera-' 
tili    der  grössten  Dichte    des    gesättigten   Dampfes    und   der 
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kleiasten  Dichte  der  damit  im  Gleichgewicht  stehenden 
Flüssigteit  ist.  Diese  Definition  ist  mui,  wie  weiter  unten  gezeigt 
wird,  für  die  Lösungen  nicht  mehr  gültig,  Die  Wahl  des  Momentes, 
wo  der  Meniskus  gerade  im  mitüem  Teil  der  Natterersehen  Röhre 
veraehwindet  für  die  „kritische  Temperatur  der  Lösung",  erscheint  also 
zunächst  willkürlieh. 

Eine  allgemeine  Definition  der  kritischen  Phase  hat  W.  Gibbs^) 
gegeben:  „es  ist  diejenige  Phase,  in  welcher  der  Unterschied  zwischen 
zwei  koexistierenden  Phasen  verschwindet^" 

Auf  Grund  der  Gibbsschen  Definition  haben  Duhem  und  Caubet*) 
bei  Gemischen  von  zwei  Gasen  diejenige  Temperatur  als  die  kritische 
Temperatur  bezeichnet,  „bei  welcher  das  spezifische  Volumen  des 
Dampfes  gleich  dem  spezifischen  Volumen  der  Flüssigkeit  ist,  ebenfalls 
die  beiden  Phasen:  Flüssigkeit  und  Dampf  zu  einer  einzigen  homo- 
genen Phase  zusammenfliessen,  schliesslich  die,  bei  weicher  sowohl  die 
Konzentrationen,  als  auch  alle  andern  physikalischen  Eigenschaften 
identisch  werden." 

Offenbar  gilt  genau  dieselbe  Definition  auch  für  Lösungen. 

Betrachten  wir  Kwei  Kohrchen  von  gleichen  Volumen  und  gleicher 
Konzentration,  aber  von  ungleichem,  doch  nicht  sehr  verschiedeuem 
Püllungsgrad:  a^  und  «3.  Es  sei  ai<ia^.  Es  verschwinde  in  der 
ersten  Eöhre  der  Meniskus  im  untern  Teil  bei  einer  Temperatur  i9-i, 
in  der  zweiten  im  obern  Teil  der  Eölu'e  bei  einer  Temperatur  d-«,'')- 
Bei  der  Temperatur  d-i  ist  das  Rohr  mit  dem  gesättigten  Dampfe  ge- 
rade gefüllt;  bei  Ö-^  ist  dasselbe  gerade  mit  der  Flüssigkeit  unter  dem 
Druck  ihres  gesättigten  Dampfes  gefüllt  Offenbar  ist  die  Dichte  im 
ersten  Pall  {d^  kleiner  als  im  zweiten  {d^^  weil  nach  Voraussetzung 
«j  <C  «2  ist.  Es  muss  nun  (nach  dem  Stetigkeitsprinzip)  irgendwo 
zwischen  «^  und  «,  ein  derartiger  Füllungsgrad,  «o,  existieren,  wo  der 
Meniskus  gerade  im  mittlem  Teil  verschwindet  (bei  einer  Temperatur 
&o).  In  diesem  Moment  ist  die  Dichte  der  Flüssigkeit  gleich  der  Dichte 
des  gesättigton  Dampfes.  Die  Temperatur  fl-ß  ist  also  die  kritische  Tem- 
peratur, die  zugehörige  Dichte  —  die  kritisclie  Dichte,  der  Füliungs- 
grad  «0  —  "^^r  kritische  Fülhini 


')  Therm  od  ynamische  Studien,  übersetzt  von  Ostwald,  S.  153;  Leipzig  1892. 

»)  Diese  Zeitschr,  40,  289  (1909). 

*)  Ein  Fall,  wo  der  Meniskus  bei  höherm  Fällungsgrad  im  untem  Teil,  hei 
kleinerm  Füllungsgrad  im  obern  Teil  verschwinden  «ürde,  ist  bisher  noch  nicht 
realisiert  worden;  er  würde  bedeuten,  dass  die  Dichte  deb  Dampfes  grösser  i&t  als 
die  Dichte  der  Flüssigkeit,  die  Flüssigkeit  also  auf  dem  Dinipf  sohnimmen  mu6ste. 

Zoilaubrirt  f.  phjaik.  Chcmio.  XLVr.  30 
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Tan  der  Waals')  hat  die  in  Erage  stehende  Temperatur  als  deu 
Paltenpunkt  (point  de  plissement)  bezeichnet,  und  diese  Eezeielinung 
ist  auch  von  Kuenen^)  adoptiert  worden,  jedoch  erklärt  sich  dieser 
Forscher  in  einer  der  letzten  Abhandlungen  *)  mit  der  Nomenklatur  von 
Duhem  und  Caubet  einverstanden. 

Es  erübrigt  nur  noch,  einige  Worte  über  die  jeweilige  Konzen- 
tration der  Phasen  zu  sagen.  Die  in  den  Tabellen  angegebene  Kon- 
zentration bezeichnet  das  Verhältniss  des  Gesamtgewichts  der  gelösten 
Substanz  znm  Gesamtgewicht  des  Lösungsmittels  (multipliziert  mit 
100).  Es  ist  also  die  sogenannte  „mittlere  Konzentration"*)  des 
Systems.  Über  die  Konzentration  der  einzelnen  Phasen  können  wir 
ohne  Kenntnis  der  relativen  Mengen  der  beiden  Phasen  und  des  Ver- 
teilungskoeffizienten der  gelösten  Substanz  nichts  aussagen.  Sie  ist  aber 
für  uns  auch  gar  nicht  nötig.  Denn :  verschwindet  der  Meniskus  im  obem 
Teil,  so  ist  in  diesem  Moment  die  „mittlere  Konzentration"  des  Systems 
gleich  der  Konzentration  der  flüssigen  Phase  (Duhems  „Siedepimkt"), 
verschwindet  er  hingegen  im  untern  Teil,  so  ist  sie  gleicli  der  Konzen- 
tration der  Substanz  im  gesättigten  Dampf  (Duhems  Taupunkt).  Ver- 
sehwindet er  schliesslich  in  der  llitte,  so  ist  die  mittlere  Konzentration 
in  diesem  Moment  gleich  der  Konzentration  der  kritischen  Phase. 
Dieses  ist  nun  leicht  einzusehen,  wenn  man  überlegt,  dass  bei  einer 
unendlich  kleinen  Temperaturorhöhnng  über  &(,  hinaus  das  System  ho- 
mogen wird.  Da  nun  nach  Voraussetzung  die  Eigenschaften  derselben 
(also  auch  Konzentration)  bei  der  kritischen  Temperatur  keine  ünstetig- 
keit  erfahren  sollen,  so  müssen  bei  einer  nur  unendlicli  wenig  unter- 
halb der  kritischen  gelegenen  Temperatiu'  die  Konzentrationen  der  beiden 
Phasen  sich  nur  unendlich  wenig  voneinander  unterscheiden  und  auch 
von  der  Konzenh'ation  des  Systems  bei  &Q-\-d&  nur  wenig  verschieden 
sein.  Also  stellen  die  in  den  Tabellen  angegebenen  mittlem 
Konzentrationen  gleichzeitig  auch  die  „wahren"  Konzentra- 
tionen der  unter  den  angegebenen  Umständen  im  Gleichge- 
wicht befindlichen  Phasen  dar. 

Nachdem  nun  die  theoretische  Bedeutung  der  Zahlen  gerecht- 
fertigt worden  ist,  ist  es  am  Platze,  ihre  Ergebnisse  einer  Betrachtung 
zu  unterziehen,  und  da  handelt  es  sich  um  die  Erledigung  folgender 
vier  Fragen,  nämlich  welches  ist  der  Einfluss: 

')  Diese  Zeitschr.  5,  133  (1890). 

^)  Arcli.  nöerl,  2fi,  354  (18931. 

')  Dieae  Zeifschr.  41,  43  (1902). 

•)  Caubet,  Diese  Zeitschr.  40,  257  (1902), 
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1.  der  Konzentration; 

2.  des  Füllungsgrades; 

3.  der  Natur  der  gelösten  Substanz; 

4.  der  Natur  des  Lösungsmittels? 

Von  diesen  vier  Fragen  können  aber  nur  die  ersten  drei  hier  eine 
Beantwortnng  finden,  da  die  vierte  einen  Vergleich  zwischen  verschie- 
denen Lösungsmitteln  erfordert  und  daher  erst  im  Anschiuss  an  die  an 
Lösungen  in  Schwefeldioxyd  gewonnenen  Ergebnisse  behandelt  werden 
kann. 

Was  nun  zunächst  den  Einfhiss  der  Konzentration  auf  die 
kritische  Temperatur  anbetrifft,  so  i&t  aus  den  Zahlen  ersichtlich, 
dass  dieser  Einfluss  in  der  Tat  ein  enoimer  ist  Es  brauelit  aus  den 
Tabellen   nur   hervorgehoben   zu  werden,    dass    ein    Znsatz   von    0  7Sg 


Fig.  7.    NB,  +  Triphenylmetlian. 

Harnstoff  zu  100  g  NH^  (also  eine  ca.  ^/lo-normale  Lösung)  die  kritische 
Temperatur  um  3-20"  erhöht,  ein  Zusatz  aher  von  4-2  g  derselben  Sub- 
stanz zu  100  g  Ammoniak  (also  eine  ca.  0-7 -normale  Lösung)  eine  Er- 
höhung von  IS-S"  aufweist!  Die  kritische  Temperatur  ist  also  tatsäch- 
lich ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  gewisse  (schwer  flüchtige) 
Verunreinigungen,  wie  das  schon  Knietsch^)  und  auch  Pietet  und 
Altsehnl^  gefunden  haben. 

In  Bezug  auf  die  quantitative  Beziehung  zwischen  der  Konzentration 
der  Lösung  und  ihrer  kritischen  Temperatar,  kann  man  sich  der  in 
Fig.  7  dargestellten  Kurve  bedienen,  in  welcher  die  Ahscissen  Konzen- 


■)  Lieb.  Ann.  259,  IIG  (1890);  Diese  Zeitschr.  16,  731  tl895). 
ä)  Diese  Zeitschr.  16,  26  (1895). 
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trationen,  die  Ordinaten  die  zugehörigen  kritischen  Temperatui'en  be- 
zeichnen. Die  durch  die  Punkte  gezogenen  Pfeile  bedeuten  die  Art  des 
Verschwindens  des  Meniskus.  Als  Beispiel  ist  Triphenylmethan  gewählt 
worden,  an  dem  die  Bestimmungen  am  vollständigsten  ausgefallen  sind. 
Man  ersieht  aus  der  Figur,  dass  die  Punkte  ziemlieh  regellos  in  der 
Zeichenebene  zerstreut  sind;  zieht  man  aber  nur  diejenigen  Punkte  in 
Betracht,  wo  der  Meniskus  in  der  Mitte  verschwindet  (in  der  Zeichnung 
durch  einen  Querpfeil  ■< — ►  angedeutet),  so  lässt  sich  durch  sie  mit 
grosser  Annäherung  eine  gerade  Linie  ziehen.  Ein  „Gang"  der  Ge- 
raden lässt  sich  kaum  bemerken.  Die  Pnnkte  mit  einem  nach  oben 
gerichteten  Pfeil  liegen  unterhalb  der  Geraden,  oberhalb  derselben 
kommen  die  mit  einem  nach  imten  zeigenden  Pfeil  bezeichneten  Punkte 
zu  liegen. 

Eine  gerade  Linie  entspricht  bekanntlich  einer  Gleichung  ersten 
Grades,  imd  so  lässt  sich  die  gesuchte  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Konzentration  in  die  Form  bringen: 

&■  =  &-^-{-  Kh,  (1) 

in  welcher  S-  die  kritisclie  Temperatur  einer  gegebenen  Lösung,  ö-o 
diejenige  des  reinen  Lösungsmittels,  ti  die  Konzentration  der  ge- 
lösten Substanz  (in  Molen  pro  100  g  Lösungsmittel)  und  K  eine  Kon- 
stante bezeichnet.  Haben  wir  sg  Substanz  vom  Molekulargewicht  üf  in 
Lg  Lösungsmittel  gelöst,  so  ist: 

100  s 

und  Gleichung  (1)  nimmt  die  Form  an: 

.  =  .-.,^.^.  (., 

also  eine  Form,  welche  der  bekannten  Formel  von  Raoulti)  für  die 
Siedepunktserhöhimg  völlig  analog  ist. 

Die  Konstante  K  ist  üa  unserm  Fall:  die  molekulare  Erhöhung  der 
kritischen  Temperatur;  der  Kürze  halber  werde  ich  diese  Grösse  weiter 
als  cken  „Konaentrationsko effizienten  der  kritischen  Tem- 
peratur", oder  durchweg  „Konzentrationskoeffizienten"  bezeichnen. 

In  die  Tabellen  7—22  sind  die  Konzentrationskoeffizienten  mit  auf- 
genommen worden.  Mustert  man  die  Tabellen  durch,  so  bemerkt  man, 
dass  für  einen  und  denselben  Stoff  die  Konstanten  K  sich  wenig 
voneinander  unterscheiden  in  den  Fällen,  wo  der  Meniskus  in  der 
Mitte  verschwindet.     Die  Abweichungen  vom   Mittel   betragen  nur 

')  Compt.  reiid.  87,  167  (1878). 
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einige  Prozente:  sie  sind  bald  positiv,  bald  negativ  —  unabhängig  von 
der  Konzentration  der  Lösung.  Die  Formel  (1)  ist  also  in  dem  unter- 
suchten Xonzentrationsgebiet  mit  der  Erfahrung  im  Einklang. 

Dagegen  sind  die  Konzentrationskoeffizienten  stets  hoher,  wenn  der 
Meniskus  imten  versehwindet,  sie  sind  niedriger,  wenn  er  im  obem  Teil 
der  Röhre  zum  "Verschwinden  kommt.  Die  Abweichungen  sind  um  so 
grösser,  je  mehr  der  Fülhmgsgrad  sieh  vom  „krischen"  Füllungsgrad 
unterscheidet.  Mit  andern  Worten:  ist  der  Füllungsgrad  zu  klein, 
so  ist  die  beobachtete  Temperatur  ^  höher  als  die  kritische, 
ist  er  hingegen  zu  gross,  so  ist  &  niedriger  als  die  kritische 
Temperatur. 

Der  Einfluss  des  Fällungsgrades  auf  die  kritische  Temperatur 
der  Lösungen  ist  also  von  dem  Verhalten  der  reinen  Substanzen 
wesentlich  verschieden:  denn  es  wurde  bei  reinem  Ammoniak  (S.  457) 
in  Übereinstimmung  mit  der  von  Stoletow  gegebenen  Theorie  gezeigt, 
dass  die  beobachtete  Temperatur  &  zuuächst  mit  dem  FüUungsgrad 
steigt,  bei  Initischem  Fülhmgsgrad  ihr  Maximum  erreicht,  um  dann 
bei  noch  höherra  Füllnngsgrad  wieder  abzunehmen.  Hier  nimmt  sie 
aber  stetig  ab. 

Die  kritische  Temperatur  der  Lösungen  ist  also  kein  aus- 
gezeichneter Punkt  in  Bezug  auf  den  FüUungsgrad. 

Bei  Lösungen  im  Schwefeldiosyd,  wo  der  Einfluss  des  Püllimgs- 
grades  auf  die  kritische  Temperatur  einer  systematischen  Unteisuchung 
unterzogen  wurde,  wird  gezeigt  werden  i),  dass  dieses  auf  den  ersten 
Blick  auffallende  Verhalten  mit  der  Theorie  wohl  im  Einklang  steht, 
imd  dass  ähnhch  wie  aus  der  von  Andrews^)  für  einen  einheitlichen 
Körper  gegebenen  Theorie  der  Einfluss  des  Füllungsgrades  auf  die  kri- 
tische Temperatur  reiner  Substanzen  sich  voraussehen  lässt^),  ebenso 
auch  aus  der  Theorie  von  van  der  "Waals  und  Duhem  für  Gemische 
der  Einfluss  des  Füllungsgrades  auf  die  kritische  Temperatur  der  Lö- 
sungen sieh  unmittelbar  ableiten  lässt. 

Zur  vorläufigen  Orientierung  mag  die  folgende  Erklärung  des  eigen- 
tümlichen Verhaltens  der  Lösungen  dienen.  Betrachten  wir  wieder 
zwei  Röhrchen  von  gleichem  Volumen  und  gleicher  Konzentration,  aber 
ungleichem,  doch  nicht  sehr  verschiedenem  Füllungsgrad:  c^  und  «j  im 
Moment,  wo  der  Meniskus  verschwindet:  er  verschwinde  im  ersten  Röhr- 
chen  unten,   im  zweiten   oben,   also  sei:  a^  <C  %.     In   diesem  Moment 

')  Vergl.  Seite  485  und  497. 

*)  Pogg,  Ann.,  Ergänzungsbd,  5,  64  (1871). 
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ist  die  Konzentration  der  Gasphase  im  ersten  der  Konzentration  der 
Flüssigkeitsphase  im  zweiten  gleich,  nicht  aber  die  Konzentration 
<3er  flüssigen  Phase  im  ersten  Rohr.  Nehmen  wir  an,  dass  der  gelöste 
.Stoff  in  der  flüssigen  Phase  vorwaltet,  was  wegen  seiner  Sehwerflüch- 
tigteit  jedenfalls  wahrscheinlich  ist,  so  ist  die  Lösung  ita  ersten  Rohr 
konzentrierter  als  im  zweiten,  und  da  die  kritische  Temperatur  mit  der 
Konzentration  steigt,  so  wird  sie  im  ersten  Fall  hölier  sein  als  im  andern, 
was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt.  . 

Einfluss  der  Natur  der  gelösten  Substanz.  Für  die  Erhöhung 
der  Siedetemperatur  ist  für  nicht  flüchtige  Stoffe  das  Molekularge- 
wicht der  gelösten  Substanz  allein  massgebend:  „äquimolekulare  Mengen 
erhöhen  den  Siedepunkt  eines  und  desselben  Lösungsmittels  um  die 
gleiche  Anzahl  von  Graden",  so  lautet  der  bekannte  von  Raouft^)  zum 
ersten  Male  aufgestellte  Satz,  Wir  wollen  jetzt  der  Frage  näher  treten, 
ob  dieser  Satz  in  gleichem  Mass  für  die  Erhöhung  der  „absoluten 
Siedetemperatur"  der  Lösungen  gilt:  ist  der  Konzentrationskoeffizient 
für  alle  Stoffe  derselbe,  und  die  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur 
eine  koUigative*}  Eigenschaft,  oder  wird  sie  von  der  Konstitution 
des  gelösten  Stoffes  beeinGusst? 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  eine  "Übersicht  über  die  gefundenen 
Konzentrationskoeffizienten  K.  Zum  Vergleich  sind  die  von  Franklin 
und  Kraus^)  gefundeneu  „Siedeerhöhungen"  in  Ammoniak  {E),  und 
ausserdem  die  Molekulargewichte  und  Siedepunkte  der  Terbindungen 
aufgenommen  worden. 

Auf  den  ersten  Blick  stellen  die  Zahlen  der  Tabelle  ein  buntes 
Durcheinander  dar:  es  ist  daher  notwendig,  an  ihnen  eine  Kritik  zu  üben'). 

Die  Stoffe  lassen  sich  auf  Grund  ihrer  Konzentrationskoeffizienten 
in  drei  Gruppen  einteilen: 

1.  solche  mit  kleinstem  K:  Naphtalin  und  Kampfer;  es  sind  die 
am  leichtesten  flüchtigen  Stoffe,  welche  schon  bei  Zimmertemperatur 
subümieren; 

2.  solche,  deren  Koeffizient  zwischen  212  und  275  sich  beflndet: 
Kohlenwasserstoäe,  Amine  imd  Harnstoff;  es  sind  Körper,  welche  auch 
sonst  in  verschiedenen  Lösun^mitteln  sich  normal  verhalten,  und  bei 
denen  eine  Reaktion  mit  dem  Medium  so  gut  wie  ausgeschlossen  ist; 


')  Cumpt.  rend.  87,  167  (1878). 

'}  Ostwald,  Lehrbuch  d,  allgemeinen  Chemie  1.  1122. 
'}  Amer.  Chem.  Journ.  20,  820  (1898). 

*)  Bei  der  Kritik  der  Ergebnisse  hatte  ich  mich  der  wertvollen  liatachläge 
Heim  Prof.  Waiden  zu  erfreuen. 
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Tabelle  23. 
[Stellung  der  Konzentrationskoeffizienten  für  LöBungen 


gewicht    Jtemperatni') 


1.  Diphenylmethan      GH^iCgEi^^ 

2,  Triphenylmethaii     CH(C^Hs\ 


3.  Naphtalin 

4.  Anthracen 

5.  Phenanthren 


sserstoff 

e. 

168 

261 

_ 

SM 

128 

217 

178 

>360 

— 

178 

340 

— 

i.  Diphenylam 
f.a-Naphtylan 
i.  |?-Naphtylan 


10.  n-Naph(ol 

11.  ;?-NaphtoI 

12.  Resorcin 


|>2I9 

280 

I  <  -il8 


IS.Benzil 

14.  Änthrachinon 

15.  Kampfer 


I 


403 


3.  Stoffe  mit  höherm  K:  Alkohole,  Ketone  und  Weinsäureester; 
hierzu  ist  aber  zu  bemerken: 

a)  dass  hydroxylhaltige  Körper  anch  sonst  in  hydroxjlfreien  Me- 
dien Polymolekeln  bilden^);  dann  müsste  aber  der  Koeffizient  kleiner 
ausfallen; 

b)  dass  hydroxylhaltige  Körper  auch  bei  kritischer  Temperatur 
polymer  bleiben'^); 

c)  dass  0H~  und  CO-haltige  Körper  mit  NH^  chemisch  reagieren 
,  z.  B.  nach: 


)  Landolt-Bürnstein,  Tabellen,  Seite  163,  Berlin  1894, 

)  van  't  Hoff,  Vorlesungen  3,  52. 

)  van  't  Hoff,  Vorlesungen  3,   15.   78.  —  Guye,  Arch.  de  Phys.  (3)  31, 
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oder:  BlfH^  +  BOH  =  R^NH-\-  H^O. 

Diese  Eeaktion  wird  sogar  technisch  zur  Darstellung  von  ^-Naphtyl- 
amin  ans  Naphtol  an  gewendet  i).  Offenbar  wird  durch  eine  derartige 
Reaktion  die  Anzahl  Moleteln  (n  in  der  Formel  (1)  S.  468)  vergrössert, 
und  infolgedessen  erscheinen  auch  A  und  der  daraus  berechnete  Ko- 
effizient K  grösser.  Zur  Stütze  einer  derartigen  Annahme  sei  erwähnt, 
dasa  die  Meistzahl  der  Explosionen  gerade  bei  dieser  Körperklasse, 
wahrscheinlich  infolge  einer  Einwirkimg  des  gebildeten  "Wassers  auf  Glas, 
vorgekommen  war  (vgl.  z.  B.  Tab.  14). 

Sieht  man  also  vor  der  Hand  von  leicht  flüchtigen  Stoffen 
und  solchen,  die  mit  dem  Lösungsmittel  reagieren,  ab,  so  er- 
weist sieh  die  molekulare  Erhöhung  der  kritischen  Tempe- 
ratur als  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  unabhängig,  und 
zwar  für  Ammoniak   als  Lösungsmittel  im  Mittel  gleich  219. 

Immerhin  würde  es  gewagt  erscheinen,  diesen  Schluss  zu  ziehen, 
wenn  nicht  durch  die  folgenden  Bestimmungen  mit  Schwefeldioxyd  eine 
M'illkommene  Bestätigung  dieses  Schlusses  beigebracht  wäre  (siehe  Ta- 
belle 43). 

III.  Schwefeldioxyd  als  Lösniigsmittel. 

1.  Das  Sehwefeldioxyd. 

Mit  dem  Ammoniak  teilt  das  Schwefeldioxyd  die  Eigenschaft  der 
Beständigkeit  bei  hohem  Temperaturen  und  eines  ausgesprochenen  Lö- 
sangsvermögens^)  sowohl  anorganischen  wie  organischen  Körpern  gegen- 
über; seine  Yerflüssigung  geschieht  noch  leichter  als  diejenige  des 
Ammoniaks;  auch  kommt  es  im  Handel  in  zienihch  reinem  Zustand  vor. 
Zwar  ist  die  kritische  Temperatur  des  Schwefeldioxyds  um  ca.  25"  Höher 
als  diejenige  des  Ammoniaks^);  dafür  beträgt  aber  der  kritische  Druck 
nur  ca.  80  Atmosphären*),  was  für  die  Widerstandsfähigkeit  des  Glases 
nicht  aUzu  gefährlich  ist  In  der  Tat  ist  während  der  Experimente  mit 
Schwefeldioxyd  kein  einziges  Rohr  explodiert,  ein  Umstand,  der  viel 
eher  planmässige  und  vollständigere  Versuchsreihen  mit  diesem  Lösungs- 
mitte! auszuführen  erlaubte,  als  das  hei  Ammoniak  der  Fall  war. 


■)  Beiistein,  Handbuch  3,  591  (1896). 

»)  P.  Waiden,  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  82,  2863  (1899). 

')  156.0  nach  Cailletet  und  Mathies,  Compt.  rend.  104,  1563  (1887). 

*)  78-9  Atmosphären  nach  Sajontschewsky,  Beibl.  S,  741  (1879). 
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Das  flüssige  Schwefeldioxyd  war  ein  käufliches  Produkt^)  von  sehr 
guter  Qualität  Es  war  dasselbe  Präparat,  welches  schon  im  hiesigen 
Laboratorium  zu  mehrfachen  Untersuchungen  gedient  hatte.  Es  wurde 
aus  der  Bombe  direkt  über  Chlorealeiura  und  Schwefelsäure  abdestilliert, 
in  starkwandigen  Selterswasserflaschon  über  Phosphorpentoxyd  längere 
Zeit  stehen  gelassen  und  von  diesen  aus  nochmals  in  Plaschen  hinein- 
destilliert,  welche  mit  einem  Glashahn  versehen  waren  und  es  erlaubten, 
zu  beliebiger  Zeit  eine  beliebige  Menge  des  Lösungsmittels  zn  entnehmen. 

Um  während  der  Füllung  der  Röhrchen  einen  allzu  starken  Druck 
zu  vermeiden,  wurde  die  Hasche  mit  Schwefeldioxyd  vorher  auf  0" 
abgekühlt 

Die  spezifische  Leitfähigkeit  des  so  gereinigten  Schwefeldioxyds 
beträgt  0-15.10-^  bis  0-25.10-^  Einheiten.  Sie  ist  höher  als  die  Leit- 
fähigkeit des  „reinen"  Schwefeldioxyds*),  jedoch  ist  der  Unterschied  der 
Beschaffenheit  der  Elektroden  zuzuschreiben,  welche  sich  erwiesener- 
massen  nur  schwer  von  den  ihnen  anhaftenden  Stoffen  (Luft  und  Wasser) 
völlig  befreien  lassen. 


>■  ^&y/fW 

Fig.  8.    Heines  Schwefel dioxyd. 

Zunächst  wurde  die  kritische  Temperatur  des  reinen  Schwefeldioxyds 
bei  wechselndem  FüJlungsgrad  bestimmt  Die  Anordnung  der  Versuche 
war  dieselbe  wie  bei  Ammoniak  ein  m  ^/^  °  geteiltes  Thermometer  wurde 
angewendet.  Die  Ergebnisse  ^md  m  der  nachstehenden  Tabelle  ent- 
halten; die  Bezeichnungen  smd  dieselben  wie  Seite  4'i9  angegeben, 
(iraphisch  ist  der  Emfluss  des  Pullungsgrades  m  der  Fig  S  dargestellt, 


')  Bezogen  von  der  ] 
ä)  Waiden  und  Tei 


L   4kt    Ges    f   chem    Indu^tne    Eheinau 
rszwer    Diese  /pibichr   3%  5'0    1902). 
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deren  Äbscissen  die  Füllungsgrade,  deren  Ordinaten  die  beobachteten 
kritischen  Temperaturen  bezeichnen.  Die  obeni  Punkte  beziehen  sich 
auf  den  Moment  des  Verschwindeas  des  Meniskus,  die  untern  auf  den 
Moment  seines  Wiedererscheinens,  die  mittlem  auf  die  mittlere  Tem- 
peratur. 

TabeUe  24. 
Reines  Schwefeldioxyd  (Einfluaa  des  Füllungsgrades). 


N 

"' 

*i 

*» 

* 

i       152 

0-25 

154-69 

1-^4-59 

154-6+ 

;        153 

0-28 

156-19 

156-04 

15611 

1        154 

0-31 

156-69 

156-65 

156-67 

\      155 

0-33 

156-71 

156-69 

156-70 

^^    15ö 

0.36 

156-68 

156-6T 

156-67 

*^     157 

0-38 

156-69 

156-67 

156-68 

^      158 

0-41 

156-59 

]5i;-49 

156-54 

t       159 

0-45 

156-27 

156-lÜ 

156-18 

161') 

0-49 

154-64 

154-31 

154-47 

160 

0-50 

154-34 

15400 

154-17 

Die  Zahlen  der  Tabelle  und  der  Verlauf  der  Kurve  bestätigen  noch 
deutlicher  als  bei  Ammoniak  die  Theorie  von  Stoletow.  die  kritische 
Temperatur  nimmt  mit  steigendem  FülJungsgrad  zu,  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  nimmt  später  wiederum  ab.  In  einem  ziemUch  grossen  Inter- 
vall: vom  Füllungsgrad  0-31  bis  0-42  bleibt  sie  allerdings  vom  Füllungs- 
grad ziemHch  unabhängig. 

Anderseits  beweist  der  Verlauf  der  Kurve  die  Reinheit  des  ange- 
wandten Schwefeldioxyds,  da  bei  Lösungen  die  kritische  Temperatur  im 
allgemeinen  nicht  einem  Maximum  der  Kmrve  entspricht  (siehe 
Seite  469). 

Ausser  diesen  sind  noch  im  Laufe  der  Untersuchimg  zur  Kontrolle 
zalolreiche  Bestimmungen  der  kritischen  Temperatur  des  reinen  Schwefel- 
dioxyds ausgeführt  worden,  deren  Ergebnisse  in  der  nachstehenden  Ta- 
belle 25  enthalten  sind.  Als  Mittel  ergibt  sich  daraus  für  ö'o  ISe-e?",  was 
nach  Vergleich  mit  dem  Normalthermometer  für  die  kritische  Tem- 
peratur des  Schwefeldioxyds  157-26"±0-2  ergibt 

Die  in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben^  über  die  kritische 
Temperatur  des  Schwefeldioxyds  schwanken  recht  bedeutend,  wie  die 
nachstehende  Zusammenstellung  (Tabelle  26)  zeigt: 


')  Das  Rölirdien  161  enthielt  etwaa  Lutt,  welche  jedoch  die  kritische  Tempe- 
ratur nicht  wesentlich  zu  beeinfluasen  scheint. 

*j  Heilborn,  Dieae  Zeitschr.  1,  602  (1891). 


y  Google 


Ober  kritische  Temperatureri  der  Lösungen. 

Tabelle  25. 
ReineB  Schwefeldioxyd. 


IT 

^ 
% 

*. 

9» 

9 

-^    182 

0-39 

156.73 

156-69 

156-71 

- — >-     188 

0-37 

156.63 

156-63 

156-63 

.--  m 

0-38 

1&6.69 

156-68 

156-68 

^^    206 

0-38 

156-65 

156-62 

156-63 

*-^    212 

0-37 

156-70 

156-70 

156-70 

'-^    304 

0.39 

156-70 

156-70 

156-73 

*-+    330 

0-38 

156-61 

156.Ö1 

156-61 

Tabelle  26. 
■lur  des  reinen  Schwefeldioxyds, 


»0 


155-4 
157— lei 
157-0 
157-0 
155-0 
156-0 


Wenn  man  aus  den  Zahlen  das  Mittel  nimmt,  so  ergibt  sich  a 
die  wahrscheinliche  tritische  Temperatur  des  Schwefeldioxyds  156-6 
was  der  von  mir  gefundenen  Zahl  sehr  nahe  kommt 


2.  Eritisclie  Temperatur  der  Lösungen  in  Schwefeldioxyd. 
Nunmehr  sind  Versuche  mit  Lösungen  ausgeführt  worden,  deren 
;  in  nachstehenden  Tabellen  enthalten  sind.    Über  die  Bezeich- 
nungen siehe  Seite  454  luid  Seite  459.    Die  Temperaturen  beziehen  sich 
auf  die   direkten  Angaben    des  in  Vio"  geteilten  Thermometers.    Eine 
Korrektur  auf  das  Normalthermometer  wurde  nicht  ausgeführt. 
Über  die  Mittelwerte  aus  K  vgl.  Seite  491. 
Die  eingeklammerten  Schmelzpunkte  sind  den  Tabellen  von  Lan- 
dolt-Börnstein  entnommen. 


1)  Beibl.  3,  741  (1879). 

>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  11,  818  (1878). 

')  Ann.  Chira.  Phys.  (3)  66,  221  (1859). 

*)  Phil,  Mag.  (5)  10,  149  (1880). 

")  Journ.  d.  russ.  phys.-chem,  Ges.  IS,  229  (1881). 

«)  Compt,  rend,  104,  1563  (1887). 
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Tabelle  27. 
ethan,  (CaHs\OH.    MG.  =  244.     Schmelzpunkt  Ol-d" 
Umkrislalliaiert  aus  Alkohol  und  getrocknet. 


V. 


0-34 
0.35 
0-36 


_ 

156-70 

_    ; 

0-00195 

158-96 

2-26   i 

000319 

160-49 

3-79   1 

0-00564 

162-5T 

5-87   1 

1160 
1190 
1040 


0-39 

_ 

_ 

156-71 

__ 

0-41 

0499 

0-00205 

158-34 

1-63 

0-39 

0-595 

0-00244 

158-65 

1.94 

0-41 

0-857 

0-00351 

159-31 

2-60 

0-43 

1-60 

0-00658 

161-18 

4-47 

0-46 

2-42 

000993 

162-45 

6-74 

275   I 


0-38 
0-38 
0-40 
0-40 
0-41 


_ 

_ 

156-72 

0-615 

0-00252 

159-06 

1-000 

0-00410 

160.60 

1-545 

000633 

162-65 

2-092 

0-00858 

164-50 

2-680 

0-01098 

166-84 

_ 

2-34 

928 

946 

5-93 

939 

7-78 

908 

10-12 

■921') 

K  =  9 


Farbe  der  Lösungen  schwach  grün. 

Da  der  Schmelzpunkt  mit  dem  in  der  Literatur  angegebenen  gut  überein- 
stimmte, Bo  wurde  das  Präparat  als  rein  angesehen.  Nachdem  die  Versuche  beendet 
waren,  erschien  die  Arbeit  von  Ulimann').  Es  erwies  sich,  dass  auch  mein  Prä- 
parat Eiitfi^SO,  eine  Färbung  zeigte.  Ein  von  Prof.  Waiden  hergestelltes  reines 
Präparat  zeigte  den  Schmelzpunkt  95",  Die  an  diesem  Präparat  nachträglich  be- 
stimmte Konstante  ergab  den  Wert;  769. 

Tabelle  28. 
Naphtalin,  C,^^.    MG.  —  128.     Schmelzpunkt  81"  (79-2°). 


_ 

_- 

156-70 

_ 

0-280 

0-00218 

157-67 

0-97 

0-34 

0-960 

0-00743 

15910 

2-40 

036 

1-38 

0-0108 

160-68 

3-98 

s  der  Tabelle  44. 


y  Google 


über  kritische  Temperaturen  der  Lösungen. 


Farbe  der  Lösungen  grün. 


N 

V 

V. 

« 

9 

J 

K 

U. 

^^     194 

0-38 

_ 

156-68 

_ 

— 

/     laö 

0-40 

0-462 

0-00361 

157-82 

114 

315 

/      197 

0-41 

0-911 

0-00711 

159-12 

2-44 

343 

0-41 

1-31 

0-0103 

160-20 

3-52 

344 

t       196 

0-45 

1-52 

0-0119 

159-69 

3-01 

253 

t       193 

0-44 

2-00 

0-0156 

in. 

161-35 

4-67 

299 

*-^    277 

0-36 

— 

_ 

156-70 

_ 

— 

^^    282 

0-39 

0-427 

0-00334 

158-05 

1-85 

405 

^^     287 

0-37 

1-216 

0-00950 

160-58 

408 

-e-.      297 

0-39 

1-936 

0-01513 

162-63 

5-93 

392 

*-^     295 

0-39 

2-464 

0-01925 

164-28 

7-58 

394') 

TabeUe  29. 
,  CijHio.     MG.  =  178-    Scbmelzpunict  204" 
Umkristallisiert  aus  Alkohol. 


0-34 

- 

_ 

156-70 

_ 

0-34 

1-01 

0-00567 

162-29 

5-59 

0  34 

1-10 

0-00619 

161-61 

4-91 

0-36 

1-37 

0-00771 

163-76 

7-06 

0-37 

— 

156-63 

0-39 

0-199 

0-00112 

157-42 

0-79 

0-39 

0-352 

0-00198 

157-89 

0-10 

0-860 

0-00483 

159-87 

3-24 

0-43 

1-33 

0-00750 

161-06 

4-i3 

0-43 

1-41 

0-00794 

m. 

161-46 

4-83 

0-38 

- 

156-69 

_ 

0-37 

0-445 

0-O025O 

158-65 

o-yg 

0-944 

0-00531 

160-60 

0-40 

1-477 

0-00830 

162-63 

5-99 

0-10 

2-113 

001186 

165-47 

8-78 

0-iO 

2-478 

001393 

166-58 

9-89 

Schwer  löslich  in  der  Kälte,  leicht  bei  höherer  Temperatur.    Farbe  der  Lö- 
sungen orange-rot;  bleibt  oberhalb  9^  unverändert. 


')  Interpoliert  nach  Tabelle  45, 
*)  Interpoliert  nach  Tabelle  46. 
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TabeUe  30. 
anthren,  Gj^H,^.    MG.  =  178.     Schmelzpunkt  101'  (100°). 


0-36 

^_ 



156-62 

_ 

0-39 

0-78T 

0-00443 

169-81 

3.19 

0-39 

1.33 

000746 

162-13 

5-51 

0.41 

1.82 

0-01 0S3 

1S3-17 

6-55 

041 

_ 

_ 

156-66 

041 

0-631 

0.00355 

158.72 

0.46 

0.760 

000428 

167-99 

0.44 

1-59 

0.00893 

160-40 

0-54 

1-66 

0.00931 

155.70 

0.48 

1-82 

0.0103 

160.61 

2.06 
1-33 
3-74 

581 
310 
419 

- 

- 

Farbe  der  Lösungen  gelb. 


Tabelle  31. 
mpfer,  C„B,aO.     MG.  —  162.     Samelapunkt  174"  (I76"). 


JV 

t>3 

% 

n 

» 

J 

K 

'-^    249 
-.-*    247 
/      248 
/      246 

0-36 
0-38 
0.39 
0.40 

0-991 
1.08 
1-83 

0.00652 
0.00711 

ooiao 

156-59 
15y.34 
159-51 
161.35 

2.75 
4-76 

421 

411 
396 

Diph 

enylamin. 

NS10,H,\ 

N 

«'s 

7. 

9 

J 

K 

0.33 

_ 

_ 

156-70 

_ 

0-34 

0587 

0-00347 

160-25 

3-55 

0-36 

1-06 

0-00628 

162-37 

5.67 

0-37 

1-80 

0-0106 

165-96 

9-26 

_ 

_ 

156-70 

_ 

0-344 

0.00204 

157-76 

1-06 

0-880 

0-00521 

159-76 

3-06 

1-30 

0-00769 

160-73 

4-03 

0-45 

1-30 

0-00771 

160-26 

3-56 

205 

0-47 

2-95 

0.0176 

165-42 

8-72 

Farbe  der  Löaungen  rotbraun.  Beim  Erwärmen  werden  die  Lösungen  beller 
gefitrbt,  hellgelb.  Diese  Färbung  bleibt  oberhalb  S-^,  während  schon  einige  Grade 
unterhalb  *„  die  Färbung  sich  auch  dem  Dampf  mitteilt. 


y  Google 


r  kritische  Temperaturen  der  Lösungen. 


«-Naphtylamin 

Nff,{C,^, 

.    MG. 

=  U2,     Schmelzpunkt  51° 

50»). 

N 

"» 

7. 

. 

» 

' 

K 

O-'d-i 

_ 

156-70 

_ 

0.33 

0-218 

0-00152 

158-14 

1-44 

0.36 

1-02 

0-00711 

162-70 

6-00 

0-38 

2-52 

0-0176 

170-25 

13-55 

0-37 

— 

_ 

156-70 

_ 

0-40 

0-161 

0-00322 

158-81 

211 

0-42 

0-733 

0-00513 

159-78 

308 

0-43 

1-10 

0-00769 

16108 

4-38 

0-43 

1-34 

0-00938 

162-29 

5-59 

0-46 

1-74 

0-0122 

162-65 

5-95 

Farbe  der  Lösungen  rotbraun;  oberhalb  9„  unverändert. 

Tabelle  34. 
^-Naphtylamin,  NB^(C„B,).    MG.  =142.     Schmelzpunkt  113"  (112»), 


036 

_ 

0-40 

0-344 

0-38 

0-679 

0-39 

1-26 

0-00240 
0-00474 
0-06879 


331 

0-40 

„ 

156-86 

„ 

333 

0-42 

0.679 

0-00474 

159.50 

2-64 

332 

0-41 

0-755 

0-00528 

160-05 

3-19 

334 

046 

0-940 

0-00656 

159-62 

2-76 

336 

0-46 

1-83 

0.0128 

163-41 

6-55 

335 

0.47 

2-11 

0.0147 

164-28 

7-42 

Farbe  der  Lösungen  v 


Tabelle  35. 

■in,   C,H^{OH\.     MG.  =  110-     Schmelzpunkt  110.6°  (110"). 


,__„ 

0-36 

— 

;         _ 

156-65 

_ 

228 

0-41 

0-655 

j    O-O0596 

159-99 

3-34 

229 

0-38 

1.22 

1    OOUl 

163-89 

7-24 

/ 

230 

0-41 

1-78 

1     0-0161 

166-26 

9-61 

y  Google 
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0-42 

_ 

_ 

166-54 

_ 

0.42 

0.596 

0-00542 

159-57 

3-03 

0-41 

1-21 

6-37 

0-44 

1-51 

0-0138 

161-62 

5-08 

0-45 

243 

0-0221 

167-64 

11-10 

0-46 

2.62 

0-0239 

168-03 

11-49 

Schwer  löslich  in  der  Kälte;   löst  sich  beim  Erwärmen,  um  bei  darai 
dem  Abliühlen  sich  vfieder  abzuscheiden.    Farbe  der  Losungen  grüngelb. 


Hydro 

chinen,  C,H,{On),. 

MG.  =  110° 

Schmelzpunkt  169-5"  (169°). 

N 

Vo 

* 

J 

K 

0-30 

_ 

_ 

156-66 

_ 

0-38 

0-889 

0-00808 

162-09 

5-43 

0-40 

1-22 

0-OUI 

163-26 

6-60 

0-41 

218 

0-0198 

167-90 

1124 

337 

0-41 

_ 

_ 

156-59 

_ 

338 

0-43 

0-918 

0-00836 

161.03 

4-44 

339 

U-43 

1-69 

0-0153 

164-15 

7-56 

34Ü 

0-46 

2-05 

0-0187 

165  83 

9-24 

341 

0-40 

2-41 

0-0219 

167-92 

11-33 

342 

0-47 

3-35 

0-0304 

no-85 

14-26 

In  der  Kälte  schwer  löslich.     Farbe  der  Lösungen  grünlich -gelb. 


Tabelle  37. 
!-Naphtol,  C,^,{OH).    MG.  =  154.     Schmelzpunkt  91»  (94°). 


N 

s 

"/, 

- 

ff 

J 

K 

*-^    249 
^-^    243 

'-^    244 
^~*    245 

0-36 
0-37 
0-39 
0-40 

0-510 
0-935 
1-86 

0-00331 
0-00607 
0-0121 

156-60 
159-17 
160-79 
164-70 

2-57 
419 
8.10 

774 

690 
670 

Farbe 

der  Lösungen  gelb. 

K 

=  7U 

y  Google 


über  kritische  Temperaturen  der  Lftsungen. 

Tabelle  38. 
j9-Naphtol,  C„fl,(Om     MG.  =  1«.    Schmelzpunkt  122M122°). 


0-33 

_ 

_ 

156-70 

-         1 

0-34 

0-410 

0-O0284 

159.45 

2-75 

0.35 

1-32 

0-00916 

164.70 

8-00 

0.36 

1-40 

0.0101 

164-55 

7-85       1 

0-38 

_ 

_ 

156-63 

041 

0.241 

0-00167 

157-71 

0-40 

0.503 

0.00349 

lfi8-91 

0-40 

0.574 

0-00399 

159-17 

0-42 

0-713 

0.00495 

159-46 

0-48 

1-52 

0.0105 

160-72 

Farbe  der  Lösungen  gelb. 


Tabelle  39. 
,  C^O^iC^H^i^.    MG.  =  210.    Scbmehpunkt  88°  (95°). 


156-63 

_ 

159-61 

2-98 

162-16 

B.53 

165-80 

9-17 

?(      355 

041 

_ 

156-62 

356 

0-43 

0-916 

0.00435 

159-69 

357 

0-43 

0-975 

0-00464 

159.65 

358 

0-45 

1-34 

0.00635 

160-44 

3G0 

0-45 

1-51 

OW718 

160-81 

359 

0-48 

2-38 

0.0113 

161-87 

_ 

„ 

3-07 

706 

3-03 

653 

3-82 

601 

4-19 

583 

525 

464 

Farbe  di 
verunreinigt  ( 


■  Lösungen  schwach  gelb.    Leider  erwies  sich  das  Präparat  als  stark 
ehe  Schmelzpunkt).   Versuche  mit  reinem  Benzil  ergaben  K  ^  791. 


Tabelle  40. 
non,  CuflsOs,.    MG.  =  208. 


0-36 

_ 

_ 

166-64 

_ 

0-38 

0-644 

0-00310 

159-76 

312 

0-39 

0-879 

0-00423 

160-71 

4-07 

0-42 

1.73 

0-00830 

163-19 

6-55 

Zsitsehrift  f.  pli;Bik.  < 
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(1-40 

-_ 

_ 

156.61 

- 

0-40 

0.552 

0.00265 

158.77 

2-16 

0-42 

1-13 

0-00542 

160.85 

4-24 

0-44 

1-76 

0-00845 

162.35 

5-74 

046 

2-24 

0-0108 

163-63 

7-02 

0-47 

2-80 

0-0135 

164-80 

8-19 

Schwer  löalich 
Bungen  grünlich. 


d-We 
MG.  = 


.   der  Kälte,  leicht  bei  höherer  Temperatur.     Farbe  der  Lö- 

TabeUe  41. 
äänredimethylester,  C^H^{0E\{CO0GHX 
rS.     Schmelzpunkt  46'  (48").    Siedepunkt  170°. 


N 

^ 

Vo 

n 

J 

K 

^^     249 
*-*    240 
/<      241 
^—    242 

0-36 
0-38 
0-41 
0-40 

0.467 
2-90 
2.94 

0-00262 
0-0163 
0-0165 

156-61 

15850 
168-09 
168-6? 

_ 
1-89 
11-48 

12.06 

721 
704 
731 

Schwer  löslich  in  der  Kälte.    Lösungen  farblos. 


Har 

nstoff,  (70(2ra,),.    MG 

.  =  60-1. 

Schmekpnnkt  131.8°  (132"). 

N 

7. 

. 

»          ;          J 

K 

^^    218 

*-*    226 

-e-*    2S5 

^      227 

0-36 
0-39 
0-40 
0  41 

0-631 
1-19 
2  34 

0-0105 
00197 
0  0390 

156-65 

>  160.42 

>  160-80 
>lb50 

3-77 
4.15 
8  35 

>359 

>210 
>214 

K  >  359 
Die  Losungen  sind  farblos  und  halten  sich  bei  gewJhnlu  her  Temperatur 
längere  Zeit  unverändert  Beim  Erwäi-mon  tritt  jedorh  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  eine  Aus-icheidung  einer  neuen  flu-isigen  Phase  auf,  und  die  kritische 
Temperatur  der  Lösungen  fällt  mit  der  Zeit  und  ?war  umao  schneller,  je  konzen 
inerter  die  Lösung  ist  In  die  Tabellen  ist  die  er^-te  beim  schnellen  Erwärmen 
beobachtete  Tempeiator  ils  die  nahrachemlichste  aufgenommen  worden 

Beim  Erkalten  bleibt  die  Losung  trübe  und  ».cheidet  einen  festen  Korper  ab, 
zum  Beweis,  dass  eine  durchgreifende  und  nicht  umkehrbare  chemische  Veränderung 
stattgefunden  hat. 


y  Google 


über  kritische  Temperat 


1  der  Losungen. 


4S3 


Die  an  Lösungen  in  Schwefeldioxyd  vorgenommenen  Ergebnisse 
bieten  gegenüber  den  in  Ammoniak  erhaltenen  nichts  wesentlich  Neues: 

Durch  Znsatz  der  gelösten  Substanz  wird  die  kritische  Temperatur 
bedeutend  erhöht;  die  Erhöhung  in  Schwefeldioxyd  ist  noch  grösser 
{ca.  3 — 4mal)  als  in  Ammoniak. 

Zeichnet  man  in  ein  Koordinatensystem  (Fig.9)  die  Konzentrationen 
als  Ahscissen,  die  kritischen  Temperaturen  als  Ordinaten  ein,  so  liegen 
diejenigen  Punkte,  welche  einem  Versehwinden  des  Meniskus  in  der 
Mitte  entsprechen,  auf 
einer  Geraden,  während 
die  Punkte,  wo  der  Me- 
niskus unten  verschwin- 
det, oberhalb,  diejenigen 
aber,  wo  er  oben  ver- 
schwindet, iinterlialb 
derselben  liegen. 

Auch  hier  ent- 
sprichtalso  —  wiebeiLö- 
sungen  in  Ammoniak  — 
dem  kleinem  FüJlungs- 
grad  eine  höhere  kriti- 
sche Temperatur  als  dem  ■ 
grössern,  während  die 
„wahre"  kritische  Tem- 
peratur in  der  Mitte 
liegt. 

Die  nach  Formel 
(1),  Seite  468,  berech- 
neten Konzentrations- 
koeffizienten sind  von 
der  KonzBiitration   mi-  „,  ,      »o  ^  T,ipte„,l„,th., 

Die  nachstehende  Tabelle  43  enthält  eine  Übersicht  über  die  in 
Schwefeldioxyd  erhaltenen  Konzentrationskoeffizienten,  denen  vergleichs- 
halber auch  die  Konzentrationskoeffizienten  in  Ammoniak  beigefügt  sind. 

Was  die  Molekulargewichte  der  untersuchten  Stoffe  anbetrifft,  so 
kann  auch  hier  als  festgestellt  gelten,  dass  Nichtelektrolyte  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  bei  —8"  normale  Siedepimktserhöhungen  ergeben:  die 
molekulare  Erhöhung  der  Siedetemperatur  beträgt  lö^O^). 

1)  Waiden  und  Centnerszwer,  Diese  Zeilschr.  39,  568  (1902). 
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TabeDe  43. 
enstellung  der  KonzentrationBkoeffizienten. 


Substanz 

Formel 

MolekuUr- 

Km  NE, 

K  in  SO^ 

1.  Diphenjlmeüian 

2.  Triphenylmethan 

3.  Naphtalin 

4.  Anthracen 

5.  Phenanthren 

A.  Kohleiiwa 
CRO,H,\ 

II 

B.  Au 

Nmc.Hx 

C,  Alk 
C,„R,iOn) 

sserstof 
168 
244 
128 
178 
178 

169 
143 
143 

hole. 
110 
110 
144 
144 

16G 
275 
114 
212 
202 

231 
213 
234 

<318 

>219 
280 

(928) 
(400) 
738 
729 

3I17 
3-51 
3.51 
3-61 

6.  Diphenylamin 

7.  o-Naphtylamin 

8.  ^-Naphtylamin 

733 

775 
712 
782 

3-35 
$■34 
3Ö4 

9.  Eesorcin 

10.  Hydrctchinon 

11.  B-Naphtol 

12.  ^-Naphlol 

756 

650 
671 

711 
701 

>2-04 

<325 
2-51 

13.  Benzil  |    C^O^{,G^B^\ 

14.  Anthrachinon  C,.H^O. 

15.  Kampfer  O.^H^^O 


I      208        >  323  985        <  3-05 

I      152      1        81       I      (421}     I      5-2Ü 


'^■''■^S7e;terK^^'<0H).(C00CH.),j       178      ]      403      |       726      |       1-80 

F.  Säureamide. 
17.  Harnstoff  |    CO(Jfa,),  [        60      [      213      !  >  359      |  >U-68 

Überblickt  man  die  Zahlen  der  Tabelle  43,  so  sieht  man,  dass  sich 
die  untersuchten  Stoffe  iu  Bezug  auf  die  Grösse  der  Konzentrations- 
koeffizienten in  drei  Gruppen  einordnen  lassen: 

Zur  eisten  gehören  die  Stoffe  mit  dem  kleinsten  "Wert  von  K: 
400 — 421;  es  sind  die  am  leichtesten  flüehtigen  Körper.-  Naphtalia 
und  Kampfer;  yielleicht,  dass  auch  der  Harnstoff  zu  dieser  Gruppe  ge- 
hören würde,  falls  er  nicht  einer  chemischen  Veränderung  unterlag. 

Zum  zweiten  gehören  Stoffe,  deren  K  zwischen  650  und  782  em- 
gesehlossen  ist;  es  ist  dies  die  zahlreichste  Klasse;  sie  umfasst:  von 
den  Kohlenwasserstoffen  Phenantbren  und  Anthracen,  dann  alle  unter- 
suchten Amine  und  Alkoliole  und  schliesslich  den  rf-Weinsäuredime- 


y  Google 


über  kritische  Temperaturen  der  Lösungen,  48?) 

thylester,  den  einzigen  Repräsentanten  dieser  Klasse;  die  meisten  Ko- 
effizienten sind  von  dem  Mittelwert  724  nicht  allzu  sehr  entfernt 

Zur  dritten  schliesslich  zählen  die  Stoffe  mit  den  grössten  Koeffi- 
zienten: E^  914—985;  Triphenylmethan,  Benzil  und  Anthrachinon; 
es  isl  jedoch  zu  bemerken,  dass  von  diesen  Stoffen  die  zwei  ersten 
für  derartige  Bestimmungen  nicht  rein  genug  gewesen  sindi). 

Es  ergibt  sich  also  bei  Sehwefeldioxyd  mit  noch  grösserer 
Deutlichkeit  als  bei  Ammoniak,  dass  der  Konzentrationskoef- 
fizient von  der  besondern  Natur  der  gelösten  Substanz  un- 
abhängig ist.  Die  leicht  flüchtigen  Stoffe  bilden  auch  hier 
eine  Ausnahme. 

Die  Diskrepanz  der  Werte  kann  vorläufig  Versuehsfehlern  zur  Last 
gelegt  werden,  und  ich  kann  mich  in  dieser  Hinsicht  auf  den  Umstand 
berufen,  dass  auch  bei  der  viel  besser  ausgearbeiteten  und  leichter  zu 
handhabenden  Siedemethode  ähnliche  Differenzen  vorkommen^). 

Als  Mittel  aus  den  vorhandenen  Bestimmungen  ergibt  sich  für  die 
molekulare  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  in  Sehwefeldioxyd  724, 
während  vorhin  für  Ammoniak  der  "Wert  219  erhalten  wurde.    Bildet 

724 
man  das  Verhältniss  dieser  beiden  Zahlen:  ,    so    bekommt  man 

den  Wert  3-3;  das  Verhältnis  der  Molekulargewichte  von  Sehwefel- 
dioxyd und  Ammoniak  beträgt:  3-74.  Viele  der  in  letzter  Spalte  der 
Tabelle  enthaltenen  Zahlen  kommen  diesem  Verhältnis  genügend  nahe. 
Würde  das  der  Fall  sein,  so  würde  sich  hieraus  eine  folgende  Regel 
ergeben: 

Berechnet  man  die  Konzentrationskoeffizienten  auf  100 
Mole  Lösungsmittel,  so  erweist  sich  die  Erhöhung  der  kriti- 
schen Temperatur  durch  ein  Mol  der  gelösten  Substanz,  ge- 
löst in  100  Molen  des  Lösungsmittels,  im  allgemeinen  als  un- 
abhängig von  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Jedoch  ist  vorläufig  das  Material  zu  gering,  und  die  Kouzentrati- 
onskoeffizienteii  sind  mit  zu  grossen  experimentellen  Fehlern  behaftet, 
um  diesem  Schluss  genügenden  I^achdruek  zu  verleihen. 

3.    EinfluBH  dee  Füllung^rades. 

Die  bequeme  Handhabung  des  Schwefeldioxyds  ermöglichte  es,  an 
dessen  Lösungen  den  Einfluss  des  Füllungsgrades  auf  die  kritische 
Temperatur  systematisch  zu  studieren.     Die  Aufgabe  kam  also  daranf 

■)  Über  Versuche  mit  reinen  Stoffen,  vgl.  Tahellen  37  u.  39  Anm. 

')  Beckmann,  Puchs  und  Gerrhardt,  Diese  Zeitachr.  18,  473  (1895). 
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hinaus,  eine  Anzahl  Röhrchen  von  derselben  Konzentration,  aber  ver- 
schiedouem  Füliuugsgrad  in  Bezug  auf  die  Temperatur  des  Verschwin- 
dens  des  Meniskus  zu  untersuchen.  Die  Herstellung  gleich  konzentrierter 
Lösungen  geschah  in  der  Weise,  dass  eineAnzalil  Eöhrchenvon  gleichem 
Durchmesser  mit  verschiedeneu  Mengen  der  zu  lösenden  Substanzen 
beschickt  wurden,  aus  deren  Gewicht  das  zur  Erreichung  gleicher  Kon- 
zentration nötige  Gewicht  des  Lösungsmittels  berechnet  wurde.  Die 
Röhrchen  wurden  dann,  wie  gewöhnlich,  ausgezogen,  mit  Gummischlauch 
und  Quetachhahn  versehen  und  auf  einer  Tarierwage  gewogen.  Das 
Böhrchen  befand  sich  dabei  in  einem  Stehkolben,  in  dessen  Hals  es 
mittels  eines  dicht  schhessenden  Korkes  eingeführt  wurde;  ausserdem 
wurde  auf  die  "Wagschale  ein  kapillares  Röhrchen  von  geringem  Lumen 
gelegt.  Nachdem  nun  ein  Überschuss  von  Schwefeldioxyd  eingeleitet 
war,  wurde  das  Yersuchsrohr  mit  dem  Quetsehhahn  verschlossen,  aus 
dem  Kältebad  herausgenommen,  sorgfältig  abgew^cht  und  in  den  Hals 
des  Stehkolbens  aufgelegt  Das  Kapillarrohr  wurde  dann  aufgesetzt,  der 
Quetschhahn  geöffnet,  der  Kolben  auf  die  "Wagschale  gestellt,  imd  das 
Schwefeidioxyd  strömte  dann  so  lange  aus,  bis  das  gewünschte  Gemcht 
erreicht  war.  Das  Versuchsrohr  wurde  dann  zugeschmolzen  und  auf 
der  genauen  Wage  gewogen. 

Dank  der  Kapillare  verdampfte  das  Schwefeidioxyd  ruhig  von  der 
Oberfläche,  und  ein  Yerlust  der  Substanz  trat  bei  Triphenylmethan  und 
Naphtalin  niemals  ein.  Die  Konzentration  Hess  sich  in  dieser  Weise 
bequem  auf  1 — 2*')o  der  vorhandenen  Menge  regulieren.  In  den  Ta- 
beUen  sind  die  genauen  Konzentrationen,  wie  sie  sich  aus  dem  ^'ach- 
wägen  der  Röhrchen  auf  der  genauen  Wage  ergeben  haben,  angegeben. 
Die  Werte  der  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  (A)  sind  dann  auf 
die  am  Kopf  der  Tabelle  angegebene  „mittlere"  Konzentration  umge- 
rechnet worden,  ein  Verfahren,  welches  keinem  Bedenken  unterliegt,  da 
wie  aus  der  Tabelle  ersichtlieh,  die  Proportionalität  zwischen  der  Er- 
höhung der  kritischen  Temperatur  und  Konzentration  bei  gleichem 
Füllungsgrad  auch  ausserhalb  des  kritischen  Füllungsgrades  innerhalb 
gew^er  Grenzen  gilt,  und  ausserdem  die  unterschiede  von  der  mittlem 
Konzentration  nur  gering  waren.  Diese  umgerechneten  Werte  von  A 
sind  in  den  Tabellen  unter  zf  kor.  angegeben. 

Beim  Anthracen  gelang  die  Füllung  in  dieser  Weise  nicht  Dieser 
Stoff  löst  sich  in  der  Kälte  in  Schwefeldioxyd  nur  spärlich  auf,  und 
daher  tritt  bei  Öffnung  des  Quetschhahns  trotz  der  Kapillare  anstatt  der 
Verdampfung  stossweise  ein  Sieden  ein;  dabei  bemerkt  man  m  dem 
ausgezogenen   Teil    der  Röhre,    dass   Spuren  der  zu   lösenden    Substanz 
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Triphenylme 

han,  {C^H^),Cn.    MG. 

—  244-16.    Schmelzpunkt  91-8»  (92°). 

"     l 

•;. 

. 

9, 

»» 

» 

J 

J(kor,)  J     K 

Mittlere  Konzentration  0-615%  =  0>002ö2Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


0-35 

_ 

156.74 

156-70 

156-72 

_ 

__. 

0.33 

0-616 

0-00952 

159-95 

]  59-00 

159-87 

3-1 S 

3-14 

ü-34 

0-47? 

0-00195 

159-00 

158-96 

158-98 

2-26 

2.92 

038 

0-615 

0-00252 

159-09 

169.04 

159-06 

2-34 

2-34 

0.39 

0-595 

0-00244 

158-70 

158.62 

158-66 

1-94 

2-00 

0.40 

0-617 

0-00253 

158-99 

158.91 

158.96 

2-23 

2-23 

0.41 

0-499 

0-00205 

168-41 

158.30 

158-35 

1-63 

0-44 

0.609 

0-00250 

158-30 

158.20 

158-25 

1-53 

1-64 

0.44 

0-613 

O-OOifSl 

158-40 

158.19 

158.29 

1-57 

1-B7 

Mittlere  Konzentration  1-000%  =  0-00410  Mole  pro  100g  Lösungsmittel. 


:  0-35 

_- 

-        156.74 

156-70 

156-72 

_ 

_ 

1   0-30 

1-007 

O00413    163-99 

163-50 

163-74 

7-02 

6.97 

0-38 

0.997 

O-O04O9    160-61 

160-60 

160-60 

a-88 

0-38 

1-OÜO 

0-00410   160-60 

160.60 

360-60 

3-88 

3-88 

0-41 

1-012 

0-00415   lliO.29 

160-22 

160-25 

3-53 

1  0-41 

0-807 

0-003511  159.33 

159-31 

169-32 

2-60 

;  0-44 

l-üOl 

0.00410    159.20 

159-00 

159-10 

2-38 

2-38 

Mittlere  Konzentration  1-545%  =  0-00633  Mole  pro  100g  Lösungsmittel. 


0-36 

_ 

_ 

156-72 

156-70 

156-71 

_ 

— 

0-31 

1.561 

0-00640 

168-88 

168-08 

168.48 

11-77 

11-65    i 

0-33 

1-532 

0.00628 

16660 

165-81 

166.20 

9-49 

9-57 

0-36 

1-380 

0.00564 

162-62 

162-54 

162-58 

5.87 

6-58 

0-37 

1-553 

0.00636 

163-29 

163-20 

163-24 

0-40 

1-545 

0.OO633 

162-71 

0-41 

1-553 

0.00637 

162-02 

161-99 

162-00 

6  29 

5-26 

0.43 

1-600 

0.00658 

161-19 

161-18 

161-18 

4-47 

4-31 

1841 
1512 

1040 
1027 


Mittlere  Konzentration  2.092  '/„  =.  0.00858  Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


0.36 

_ 

_ 

156-72 

156.70 

156-71 

0-34 

2110 

0-00365 

168-28 

167-82 

168-05 

11-34 

11-24 

0-35 

2-104 

0-00862 

169-38 

168-89 

169-13 

12.42 

12-35 

0.36 

2-298 

0-00942 

168.40 

168.05 

168-2:i 

11-51 

0.39 

2-089 

0-00856 

165.00 

165.00 

165-00 

0-40 

2.092 

0-00857 

164.50 

164-50 

164-50 

7-79 

7-79 

Mittlere  Konzentration  2-6: 


-  0-01098  Mole  pro  100  g  Losungsmittel. 


276 

0-36 

_    . 

_ 

166-72 

156-70 

_ 

273 

0-33 

2-749 

0-01127;  178-22 

177.32 

177.77 

21-06 

20-52 

268 

0-34 

2-671 

001094 1  173-89 

173.20 

173.54 

16-83 

16-89 

271 

0-35 

2-729 

0-01118 

173-35 

172.53 

172-94 

16-23 

15-93 

275 

0-42 

2-680 

0-01098 

165-65 

165-61 

165-63 

8-92 

8-92 

272 

0-42 

2-794 

0-01145 

165-91 

165.90 

166-90 

9-19 

18V 

0-46 

2-420 

0-00993 

162-56 

162.45 

162-45 

5-74 

6-35 

1 
l 
l 

/< 
/■ 
t 

forlgerissen  werden  i).    Daher  ist  liier  die  Füllung  dem  Velumeo  nach 
geschehen.     Die  genauen  Konzentrationen  sind  deshalb  in  diesem  Fall 

1  den  Tabellen  mit  einem  Sternchen 
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TabeUe  45. 
Naphtalin,  C„n^.     MG.—  128.     Schmelzpunkt  Sl»  (Te.ä"). 


Mittlere  Konzentration  0-427  7,  ■=  0-00334  Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


J.     280 

/  28S 
/  195 
t  281 
t  279 
Mittlt 


0-36 

_ 

_ 

156-71 

156-71 

156-71 

_ 

—    1 

0-32 

0-427 

0-00333 

158-19 

158-10 

158-14 

1-43 

1-43 

0-39 

0-427 

0-00334 

158-10 

158-02 

158-06 

1-35 

i-a.^l 

0-40 

0-425 

0-00332 

157-99 

157-93 

157-96 

0-40 

0-462 

0-TX)361 

157-84 

157-87 

157-85 

0-47 

0-451 

0-00353 

157-25 

157-05 

0-63 

0-437 

0-00341 

141-67 

141-33 

141-50 

—15-21 

—14-87  - 

3  Konzentration  1-216  "/o  =  0-00950  Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


e-*277 

0-36 

_ 

278 

0-26 

1-238 

284 

0-81 

1-211 

y86 

0-32 

1-207 

\    169 

0-36 

1-380 

*-*287 

037 

1-216 

.— *286 

0-38 

1187 

/    288 

0-39 

1-199 

/    292 

0-40 

/<    199 

0-41 

1-310 

294 

0-42 

1-aio 

296 

0-50 

1-210 

289 

0-63 

1-225 

0-00967 
0-Ü0946 
O-0O943 
0-01080 


0-01030 
0-00945 
0-00945 
0-00957 


156-71 
161-48 
161-71 
161-57 
160-72 
160-60 
160-51 
160-42 
160-23 
160-24 
160-07 
157-78 
144-25 


156-71 
161-16 
161-30 
161-25 
160-66 
160-ii9 
160-43 
160-41 
160-13 
160-23 

159-96 
157-39  j  157-58 
144-57  .  14441 


161-50 
161-41 
160-69 
160-Ö9 
160-47 
160-41 
160-18 


_ 

_     ; 

4-61 

4-53 

4-79 

4-81 

4-71) 

4-73 

3-98 

3-52 

H-SS 

H-V6 

3-85 

3-VO 

3-75 

3-47 

3-54 

3-5« 

3-27 

3-25 

3-27 

0.87 

0-87 

ia-30 

-12-22 

Mittlere  Konzentration  l-9i 


;"/,  ^  0-01513  Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


0-36 

_ 

_ 

156-70 

156-69 

156-69 

_ 

—    1 

0-37 

1-941 

001517 

163-08 

16307 

163-07 

6-38 

6-37! 

0-39 

1-936 

0-01513 

162-65 

162-59 

162.62 

5-93 

5-93 

0-40 

1-916 

0-01497 

162-29 

162-29 

162-29 

5-60 

5-66  i 

0-43 

1-931 

0-01509 

161-90 

161-72 

161-81 

5-12 

5-14 

0-44 

1-936 

0-01512 

161-39 

161-20 

161-29 

4-60 

4-60 

0-44 

2-000 

0-01560 

161-39 

161-33 

161-36 

4-67 

4-52 

2-461%  =  0-01925  Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


-^-*297 

/  293 
/  290 
/    299 

i     198 

Mittlere  Kon: 
--^303 
-X  301 
V  300 
/  295 
/    302 

t     298 

viel  mehr  von  den  mittlem  Konzentrationen  entfernt,  als  in  den  beiden 
ereten  Fällen,  jedoch  darf,  nach  dem  oben  Gesagten,  auch  hier  eine 
Umrechnung  auf  die  mittlere  Konzentration  keine  Bedenken  einflössen, 
Über  die  Bedeutung  der  Bezeichnungen  sei  auf  die  S.  454  und  459 
gegebene  Erklärung  verwiesen.  Der  Vollständigkeit  halber  sind  den 
Tabellen  einige  der  vorher  mit  denselben  Stoffen  und  bei  ähnlichen 
Konzentrationen  ausgeführten  Versuche  beigefügt.  Fettgedruckt  sind 
diejenigen  Versuche,  wo  der  Meniskus  in  der  Mitte  verschwindet 


0-36 

_ 

_ 

156-70 

156-69 

156-69 

_ 

_ 

0-35 

2-449 

0-01914 

165-75 

165-71 

165-73 

904 

9-10 

0-36 

2-539 

0-01984 

165-30 

165.20 

165-25 

8-56 

8-30 

0-40 

2-464 

0-01925 

163-89 

163-84 

163-86 

717 

7-16 

0-43 

2-423 

0-01892 

163-19 

162-94 

163-06 

6-37 

6-47 

0-44 

2-519 

0-01968 

1B3-19 

163-01 

163-1Ö 

6-41 

6-27 
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Tabelle  46. 


Änthracen,  C„B,..    MG.  =  178.     Schmelzpunkt  204-5*' 

(200"^. 

- !  II  •'• 

» 

»1 

*, 

9 

J 

^(kor-) 

K 

Mittlere  Konzentration  0-534  7o  ■=-  0'00300Mole  pro  100  g  Lösungsmittel. 


0-38 

_ 

_ 

156-73 

156-66 

156-69 

-^ 

_ 

0-25 

0-654 

0-00367 

161-45 

160-70 

161-07 

4-38 

3-58 

0-36 

0-475 

0-00267 

158-86 

158-83 

158-84 

2-15 

2-41    1 

0-37 

0-445 

0-00250 

158-68 

158-62 

158-65 

1-96 

2-35 

0-39 

0-352 

0-00198 

157-98 

157-93 

157-95 

1-26 

0-42 

0-550 

0-00309 

158-60 

158-53 

158-56 

1-87 

0-42 

0-534 

0-00300 

158-46 

158-28 

158-37 

1-68 

Mittlere  Konzentration  0-955  •/„  =  0-0053; 


0-38 

_ 

156-73 

156-66 

156-69 

-„ 

_ 

0-33 

0-730 

0-00410 

160-99 

160-82 

160-90 

4-21 

5-51 

0-34 

0-965 

0-00537 

162-18 

162-02 

162-10 

5-41 

5-41 

0-34 

1-010 

0-00567 

162-29 

162-27 

162-28 

5-59 

5-30 

0-35 

1-100 

0-00619 

161-62 

161-58 

161-60 

4-91 

4-27 

0S9 

0-944 

O-0O531 

160-60 

160-60 

160-60 

3-91 

3-% 

0-40 

0-860 

0-00488 

159-93 

159-93 

159-93 

3-24 

3-60 

0-40 

0-984 

0-00553 

160-51 

160-48 

160-49 

3-80 

3-69 

0-43 

1-032 

0-(i0579 

160-20 

16010 

160-15 

3-46 

3-21 

Mole  pro  100  g  LöBiingemittel. 


Mittlere  Konzentration  1-477%  =  0-00830  Mole  pro  100g  Lösungsmittel. 


804 

0-38 

_ 

_ 

156-73 

156-66 

156-69 

_ 

_ 

319 

0-32 

1-423 

0-00800 

166-35 

166-10  i  166-22 

9-53 

9-89 

316 

0-36 

1-551 

0-00871 

164-81 

164-72 

164-76 

8-07 

7-69 

320 

0-41 

1-296 

0-00728 

161-70 

161-70 

161-70 

501 

5-71 

317 

0-42 

1-480 

0-00832 

162-12 

162-10 

162-11 

5-42 

5-42 

191 

0-43 

1-410 

0-00794 

161-55 

161-49 

161-52 

4-83 

5-05 

193 

0-43 

1-330 

0-00750 

161-19 

161-06 

161-12 

4-43 

4-91 

315 

0-44 

1-477 

0-00830 

161-42 

161-30 

161-36 

4-67 

4-67 

Mittlere  Konzentration  1-801  %  =  0-01012  Mole  pro  100g  Lösungsmittel. 


0-38 

__ 

_ 

156-69 

156-69 

156-69 

_ 

0-32 

1-709 

0-00959 

169-56 

169-06 

169-31 

12-62 

13-30    , 

0-36 

2-088 

0-01172 

168-25 

168-12 

168-18 

11-49 

9-91 

0-40 

2-113 

0-01186 

165-47 

165-47 

165-47 

8-78 

7-48    ; 

0-46 

1-801 

0-01012 

162-11 

161-81 

161-96 

6-27 

5-27     I 

0-48 

1-498 

0-00841 

159-85 

159-42 

159-63 

2-94 

3-53     i 

MitÜere  Konzentration  2-478  •/„  =  0-01393  Mole  pro  100g  Lösungsmittel. 


0-38 

_ 

_ 

156-69 

156-69 

156-69 

_ 

_ 

0-32 

2-650 

0-01489 

177-65 

176-90 

177-27 

20-58 

19-28 

0-36 

2-489 

0-01400 

170-14 

170-00 

170-07 

13-38 

13-34 

0-40 

2-478 

0-01393 

166-57 

166-59 

166-58 

9-89 

9-89 

0-41 

2-208 

0-01241 

163-71 

163-60 

163-65 

6-96 

7-82 

0-46 

2-148 

0-01208 

162-80 

162-50 

162-65 

5-96 

6-89 

1     3:;7      0-41       2-208     0-01241    163-71    163-60    163-66      6-96        7-82         561 
t     325     0-46       2-148     0-01208    162-80    162-50    162-65      5-96        6-89         494 

Alis  den  Tabellen,  und  vielleicht  noch  anschaulicher  aus  den  Fig, 
10,  11  und  12,  welche  die  Abhängigkeit  der  kritischen  Temperatur  vom 
Füllungsgrad  für  verschiedene  Konzentrationen  darstellen,  geht  der  auf- 
fallende Unterschied  in  dem  Verhalten  der  Lösungen  gegenüber  dem 
"Verhalten  des  reinen  Lösungsmittels  ganz  deutlich  hervor.     Die  kritische 


y  Google 


M.  Centnerszwer 


Temperatur  der  Lösungen  entspricht  keinem  Maximum  der  Kurve,  wie 
bei  reinen   Substanzen:    die  Kunden  gehen  von  liöhern  Temperaturen, 


weiche  kleinem  Füllungs- 
graden entsprechen,  über 
die  kritische  Temperatur 
zu  den  niedrigem,  den 
grossem  Füllmigsgraden 
entsprechenden,  stetig 
über,  Nur  in  einem  Fall: 
bei  Naphtalin  (Fig.  11), 
seh  eint  die  Kurve  ein 
Maximum  aufzuweisen, 
dlesesMaximum  ent- 
spricht nicht  dem  kriti- 
schen E^Uungsgrad,  son- 
dern ist  bedeutend  nach 
den  kleinem  Füllungs- 
graden verschoben. 

Während  nun  der 
Einfluss  des  FüHungs- 
grades   auf   die  kritische 


Fig.  11,     SO^  -1- Naphtalin. 
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Temperatur  sich  um  so  stärker  geltend  macht,  je  konzentrierter  die  Lö- 
sungen sind,  was  sich  in  den  Zeichnungen  dahin  äussert,  dass  die  Kurven 
stark  divergieren,  ist  der  Einfluss  des  FiUliingsgrades  auf  die  Konzen- 
trationskoeffizienten ein  viel  gleichmässigerer:  gleichen  FüUungs- 
gradeu  entsprechen  annähernd  gleiche  Koeffizienten,  unab- 
hängig Ton  der  Konzentration  der  Lösung.  Dieser  umstand  er- 
laubt eben  eine  Interpolation  der  kritischen  Temperatur  von  einer  Kon- 
zentration auf  die  andere.  Umgekehrt  kann  dieser  Umstand  auch  da^u 
benutzt  werden,  um  aus  „schlecht  gefüllten"  Eöhrchen  Schlüsse  in  Be- 
treff der  kritischen  Koeffizienten  zu  ziehen:  man  braucht  nur  die  be- 


obachteten Koeffizienten 
und  auf  den  kritischen 
FuUungsgiad  graphisch 
zu  interpolieren  In  die- 
ser Weise  sind  in  den 
vorhin  mitgeteilten  Ver- 
suchen die  Mittelwerte 
für  K  berechnet  worden. 
Der  kritische  Tiil- 
Inngegrad  selbst  scheint 
sich  mit  der  Konzentra- 
tion nur  wenig  zu  ver- 
schieben. In  den  nach- 
stehenden Tabellen  sind 
die  Grenzen  der  Füllung 

angegeben,  innerhalb 
deren   die   kritische  Er- 
scheinung in   dem  mitt- 
lem Teil  der  Röhre  auf- 
tritt: 


EüUungsgrades  zu  zeichnen 


Fig.  12.    , 
Tabelle  47. 
Kritisclier  Fülluiigsgi 
Triphenylmethan. 
Konzentration  0  0-615    lOOO 

Kritischer  Füllimgagrad  0-36—0-38      0-38      0-38 

Naphtalin. 
Konzentration  0  0-427     1-216 

Kritischer  Fülliingsgrad   0-36—0-38      0-39      0-38 

Anthracen. 
Konzentration  0  0-53i    0-955 

Kritischer  Fülliingsgrad   0-36-0-38      0-37      0-39 


1-545  2-092 

0.37-0-41      0-10 


2-680  "U 
0-35—0-42 


0-39      0-36— O-iO 


l-i77 
0-36-041 


1-801 
0-40 


2-478  Vo 
0-40 
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Des  weitem  lässt  sich  aus  den  Tabellen  entnelimen,  dass,  analog 
wie  bei  reinen  Substanzen  (siehe  Seite  456),  Je  weiter  man  sich  vom 
kritischen  Punkt  entfernt,  umsomehr  sich  Überschreitungsei'scheinangen 
bemerkbar  machen :  um  so  grösser  wird  also  der  Temperaturunterschied 
zwischen  dem  Moment  des  Verschwindens  imd  Wiederanftretens  des 
Meniskus.  Als  Beispiel  sei  den  Angaben  der  Tabellen  folgende  Zn- 
sammenstellung entnommen : 

Tabelle  48. 

SO^  +  Aiithracen.    Konzentration  1-801  7,. 

Fülliingsgrad  0-3a  0-36  OÜf']  046  0-48 

ö,  —  »4  O'öO"  OlS"  0-00"  0-70»  0-43" 

Die  Temperatur  des  Verschwindens  des  Meniskus  (iö-,)  ist  stets  höher 
als  diejenige  seines  Wiedererscheinens. 

Schliesslich  sei  hier  betont,  dass  die  hier  angeführten  Bestimmungen 
zugleich  einen  exakten  Nachweis  des  Vorhandenseins  der  Seite  468 
behaupteten  Proportionalität  zwischen  der  Konzentration  und  der  Er- 
höhung der  kritischen  Temperatur  In  sieh  einschliessen.  In  der  Tat 
erweist  sich  der  für  den  kritischen  Füllungsgrad  berechnete 
Konzentrationskoeffizient  als  sehr  konstant  in  allen  drei  Keihen. 
Die  höchste  Abweichung  vom  Mittelwert  beträgt  bei  Triphenylmethan 
2'>/o,  bei  Naphtalin  2°!^  und  bei  Anthracen  ö^/o  {siehe  auch  Tabellen 
27 — 29).  Da  nun  die  drei  Mittelwerte  untereinander  stark  abweichen: 
von  400  für  Naphtalin  bis  928  für  Triphenylmethan,  so  ist  dadurch 
gleichzeitig  nachgewiesen,  dass  die  Unterschiede  der  Konzentrations- 
koeffizienten nicht  durch  den  PüUungsgrad  bedingt  sind. 

IV.  Theoretisches. 

Wenngleich  eine  systematische  theoretische  Durcharbeitung  des  vor- 
handenen Materials,  speziell:  die  Anwendung  der  Zustandsgieichung  und 
der  Thermodynamik,  eine  Kenntnis  der  kritischen  Drucke  und  Volume 
erfordert  und  daher  vorläufig  aufgeschoben  werden  muss,  so  bieten  je- 
doch auch  die  schon  vorhandenen  Zahlen  einen  Anhaltspunkt,  um  einige 
Fragen  beantworten  zu  können. 

1.  Die  Begel  von  Straos  nnd  PawlewHki. 

Schon  in  der  Einleitung  wurde  einer  Beziehung  gedacht  (siehe 
Seite  437),  welche  aus  den  kritischen  Temperaturen  der  beiden  Bestand- 
teile die  kritische  Temperatur  eines  beliebigen  Gemisches  zu  berechnen 
gestattet     Die  Form  dieser  Beziehung  lautete: 


}  Kritificlier  Füüungsgrad. 
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_  Ol,  +  ßt, 
a  +  ß  ' 
WO  a  uud  ß  die  Mengen  dor  beiden  Bestandteile,  t^  und  t^,  ihre  kri- 
tischen Temperaturen  und  T,  die  kritische  Temperatur  des  Gemisches 
bezeielinet.  Über  das  Ergebnis  der  zur  Prüfung  dieser  Beziehung  unter- 
nommenen Arbeiten  ist  gleiclitalls  Seite  437  berichtet  worden.  Das 
schärfste  Kriterium  für  ihre  Gültigkeit  würden  offenbar  solche  Gemische 
bilden,  welche  einen  Funkt  von  Gibbs  und  Konowalow,  d.  h.  ein 
Maximum  oder  Minimum  des  Dampfdruckes,  resp.  ein  Minimum  oder 
ein  Maximum  der  Siedetemperatur  aufweisen:  denn  zieht  sich  die  Linie, 
welche  die  Gibbs-Konowalowschen  Punkte  verbindet,  bis  zum  kii- 
tischen  Punkt  fort,  so  muss  auch  die  kritische  Temperatur  eines  Ge- 
misches ein  Maximum  oder  ein  Minimum  aufweisen.  Vereuche  in  dieser 
Hinsicht  süid  aber  noch  nicht  sehr  zahlreich,  hauptsächlich  weil  die  von 
Konowalowi)  untersuchten  Stoffe  für  kritische  Beobachtungen  nur 
schwer  zugänglich  sind^). 

Beispiele  für  ein  Minimum  der  kritischen  Temperatur  von  Ge- 
mischen sind  von  Kuenen^)  gebracht  worden,  und  zwar  an  folgenden 
drei  Stoffpaaren;  1.  Stickoxydul -|-Äthan;  2.  Acetylen  +  Äthan;  S.Kolilen- 
säure  + Äthan.  Alle  drei  Paare  besitzen  eure  Linie  von  Gibbs  und 
Konowalow  (Kurve  der  Maxima  der  Dampfspannungen),  welche  sich 
bis  zur  kritischen  Linie  erstreckt;  alle  drei  Paare  weisen  kritische  Tem- 
peraturen, welche  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  des  Bestand- 
teils mit  höherer  kritischer  Temperatur,  und  teilweise  auch  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Bestandteils  mit  der  niedrigem  kritischen 
Temperatur  liegen. 

Ein  Fall  eines  Maximums  der  kritischen  Temperatur  scheint  nach 
Forscher*)    bei   Gemischen  von    Salzsäure   und  Methyläther 
jedoch  wurde  lüer  die  Beobachtung  durch  eine  nichtum- 
kohrbare  chemische  Einwirkung  erschwert. 

Bei  Gemischen  von  Schwefeldioxyd  und  Methylchlorid  liegen  die 
kritischen  Temperaturen  zwischen  denjenigen  der  Komponenten:  diese 
Gemische  zeigen  nach  Caubet^)  sowohl  ein  Maximum  wie  Minimum 
des  Dampfdruckes. 

■)  Joum.  d.  ruas.  phys.-cliem.  Ges.  16, 11  (1884);  Wied.  Ann.  U,  34,  219  (1881). 
*)  G.  C.  Schmidt,  Lieb.  Ann.  286,  266  (1891). 

')  Diese  Zeitschr.  24,  681  (1897);  einen  ähnlichen  Fall  scheinen  Gemische  von 
Cbloroform  mit  Alkohol  darzubieten  (vei^l.  Seite  433}. 

'i  Diese  Zeilschr.  37,  485  (1901);  rergl.  auch  Phil.  Mag.  (6)  3,  622;  4, 116,  149. 
s)  Diese  Zeitschr.  40,  257  (1902). 
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Nach  alledem  scheint  der  von  Straus  und  Pawlewski  aiifgesteUteo 
Beziehung  nicht  der  Eang  eines  allgemeinen  Gesetzes  zuzukommen;  sie 
ist  viehnehr  als  eine  Regel  zu  betrachten,  welche  in  der  Meistzalil  der 
bisher  untersuchten  Fälle  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt,  welche  je- 
doch auch  Ausnahmen  erleidet. 

Es  ist  interessant  nachzusehen,  wie  sich  die  besagte  Eegel  mit  den 
hier  angegebenen  Resultaten  verträgt.  Würde  sie  in  unserm  Fall  der 
Lösungen  gelten,  so  würde  offenbar  die  durch  Gleichung  (1)  Seite  4B8 
ausgedrückte  Proportionalität  zwischen  der  Konzentration  imd  der  Er- 
höhung der  kritischen  Temperatur  nur  eine  einfache  Folgerung  der  Eegel 
von  Straus  und  Pawlewski  sein.  In  diesem  Fall  könnte  man  aber 
umgekehrt  aus  den  Konzentrationskoeffizienten  K  die  kritische  Tempe- 
ratur der  gelösten  Substanz  berechnen,  und  man  müsste  verlangen, 
dass  die  in  dieser  Weise  berechneten  kritischen  Temperaturen  der  ge- 
lösten Stoffe,  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  miteinander 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  übereinstimmen  müssten. 

Bezeichnen  wir  wieder  mit  s  die  Anzahl  Gramme  gelöster  Substanz, 
mit  M  ihr  Molekulargewicht,  mit  L  die  Anzahl  Gramme  Lösungsmittel, 
mit  &•  die  kritische  Temperatur  der  Lösung,  mit  S-q  diejenige  des  Lö- 
sungsmittels, imd  endlich  mit  6  die  gesuchte  kritische  Temperatur  des 
gelösten  Stoffes,  so  gilt  nach  Straus  und  Pawlewski: 

und:  ^  =  &-\--{d-  —  d-o). 

Nach  Gleichung  (2),  Seite  468,  ist: 

anderseits  ist  &  in  unsem  Versuchen  nur  einige  Grade  von  &■„  ver- 
schieden.    Wir  können  also  mit  Annäherung  setzen:- 

und  nach  dieser  Formel  für  Lösungen  in  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd 
die  hypothetischen  kritischen  Temperaturen  der  gelösten  Substanzen  be- 
rechnen (siehe  nachstehende  Tabelle). 

Einen  andern  Anhaltspunkt  zur  annähernden  Schätzung  der  kriti- 
schen Temperaturen  schwer  flüchtiger  Substanzen  liefert  uns  eine  von 
Guldbergi)    entdeckte    Beziehung   zwischen    der   Siedetemperatur    bei 

■)  Diese  Zeitsdir.  5,  374  (1890). 
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Aüuosphärendruck  und  der  absoluten  Siedetemperatur.  Sie  lautet:  Divi- 
diert man  die  absolute  Siedetemperatur  eiues  Stoffes  durch  die  absolute 
Initische  Temperatiu-,  so  erweist  sich  der  Quotient  als  nicht  sehr  vom 
Wert;  ^/g  entfernt.  Nach  dieser  Beziehung  wurden  nun  die  in  der 
dritten  Spalte  enthaltenen  approximativen  Werte  der  kritischen  Tempe- 
raturen berechnet^). 

Tabelle  49. 
Berechnung  der  kritischen  Temperaturen  gelöster  Stoffe. 


Substanz 

9 

6 

9 

ous.VÄa-Löäuug 

aus  «Oa-LBsung 

^"^  pikt   " 

1.  Diphenjlmethan 

231 

_ 

439 

2.  Triphenylmethan 

245 

920 

570 

a.  Naphtalin 

221 

380 

4.  Anthracen 

251 

948 

>571 

5.  Phenanthren 

405 

944 

544 

(>.  Kampfer 

185 

802 

363 

7.  Diphenylamin 

269 

977 

504 

8.  «-Naphtylamin 

281 

1000 

491 

9.  ^-Naphtylamin 

296 

1025 

10.  Resorcin 

<421 

1045 

464 

11.  Hydrochinon 

1052 

12.  a-Naphtol 

>284 

998 

463 

13.  Ä-Naphföl 

326 

995 

474 

314 

962 

15.  Anthrachinon 

>287 

986 

590 

16.  Weinsänredimethylester 

358 

943 

464 

17.  HamstofE 

487 

10*7 

— 

Ein  Vergleich  der  in  der  Tabelle  49  enthaltenen  Zahlen  zeigt,  dass 
absolut  keine  übereinstimmnug  weder  zwischen  den  in  Ammoniak  und 
Schwefeldioxyd  gefundenen  Zahlen,  noch  zwischen  ihnen  und  den  aus 
der  Guldbergsehen  Pormel  berechneten  Werten  existiert.  Allerdings 
sind  die  Konzentrationskoeffizienten  mit  einem  Fehler  behaftet,  welcher 
in  den  verschiedenen  Iteihen  verschieden  sein  kann.  Jedoch  kann  der 
Fehler  in  den  ungünstigsten  Fällen  nicht  10%  überschreiten,  und  auch 
der  durch  Gleichsetzen  von  &  und  ö-q  verursachte  Fehler  kann  nicht 
mehr  als  10"  ausmachen.  Die  Zahlen  für  Ammoniak  zeigen  aber  Diffe- 
renzen bis  600"  von  den  für  Sehwefeldioxyd  gefundenen  Werten  und 
sind  durchweg  kleiner  als  die  letztem.  Die  Proportionalität  zwi- 
schen  der  Konzentration  der  Lösungen  und  ihrer  kritischen 

•)  Die  kritische  Temperatur  l&sst  sich  noch  genauer  aus  der  OberflSchen- 
Bpannung  berechnen,  jedoch  ist  diese  Grösse  für  die  in  Frage  kommenden  Körper 
meist  nnbekannt;  ver^l.  Kameay,  Diese  Zeitschr.  12,  474  1893);  Dutoit  und  Fried- 
rich, Arch,  Scienc.  Phys.  (4)  9,  ^3  (1900);  vergl.  auch  Guye  und  Mallet,  Compt. 
rend.  133,   lL'87. 
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Temperatur  kann  demnach  nicht  als  Spezialfall  der  Regel 
von  Straus  nnd  Pawiewski  betrachtet  werden.  Sie  darf  nur  für 
verdünnte  Lösungen  Geltung  beanspruchen  und  muss  in  konzentrierten 
Lösungen  Abweichungen  zeigen. 

Der  Fall  liegt  analog  den  für  Dampfdrucke,  Siedepunkte  und  Ge- 
frierpunkte bekannten  Beziehungen:  auch  dort  gut  das  Proportionalitäts- 
gesetz nur  für  verdünnte  Lösungen  und  kann  nur  in  ÄnsnahmefäSlen  i) 
über  die  ganze  Mischungsreihe  ausgedehnt  werden. 

2.  Anwendbarkeit  der  Lösungsgesetze. 
Ira  Jahre   1878  hat  Raoult^)  das  bekannte  Gesetz  der  Siedepnnkts- 
erhöhungen  der  Lösungen  nicht  flüchtiger  Stoffe  aufgestellt: 

"  L .  _¥  ' 

dessen  Analogie  mit  der  Seite  468  für  die  kritische  Temperatur  der 
Lösungen  aufgesteüten  Formel  schon  betont  wurde. 

Für  die  „Siedekonstante"  E  haben  Arrhenius  und  Beckmann^) 
nach  Analogie  mit  der  für  die  Gefrierpunktsemiedrigung  von  van  't 
Hoff*)  aufgestellten  Gleichung  folgende  Abhängigkeit  von  der  Ver- 
dampfungswärrae  W  aufgestellt: 

,,       0-02  T' 

Bei  der  absoluten  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  ist  nach 
Mendelejew'')  und  Mathias'^)  die  Verdampfungswärme  gleich  Null. 
Folglich  müsste  die  „molekulare  Erhöhung  der  absoluten  Temperatur" 
durch  den  gelösten  Stoff  unendlich  gross  werden'). 

Es  wurde  nun  gezeigt  für  Ammoniak  nnd  Schwefeldioxyd,  dass 
diese  Grösse  zwar  die  „gewöhnliche"  Siedekonstante  um  das  75-fache 
übersteigt,  jedoch  nicht  unendlich  wird,  wenngleich  sie  auch  für  aDe 
gelösten  Stoffe  gleich  bleibt,   wie  es  das  Raoultsche  Gesetz  verlangt. 

Entweder  muss  man  also  die  Gültigkeit  der  Lösungsgesetze  bei  der 

')  Zawidzki,  Diese  Zeitschr.  35,  129  (1900), 

»)  Compt.  rend.  87,  167  (1878). 

»)  Diese  Zeitschr.  4,  532  (1889). 

•)  Diese  Zeitschr,  1,  481  (1887). 

^)  Lieb.  Ann.  119,  I  (1861). 

«)  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  21,  69  (1890), 

')  Jedoch  wird  dieser  Satz  in  letzter  Zeit  Ton  Traube  angezweifelt  (Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  9,  621.  1903);  über  die  „kritische  Wärme"  vergl.  Schükarew, 
Diese  Zeitschr.  46,  548  (1903). 
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kritischen  Temperatur  in  Abrede  stellen  oder  aber  amiehmeo,  dass  eine 
oder  mehrere  der  Toraussetzangen  der  oben  genannten  Formel  dabei 
nicht  erfüllt  ist 

Es  ist  in  der  Tat  leicht  einzusehen,  dass  die  Bedingungen,  unter 
denen  die  kritische  Erscheinung  eintritt,  von  den  Bedingungen  der 
ebullioakopischen  Versuche  verschieden  sind. 

Es  sind  zum  mindesten  zwei  derartige  Voraussetzungen  vorhanden, 
von  denen  die  eine  wahrscheinlich,  die  andere  sicher  im  gegebenen  Fall 
nicht  erfüllt  ist: 

1.  braucht  der  zur  absoluten  Siedetemperator  zugehörige  Druck, 
d.  h.  der  kritische  Druck,  nicht  derselbe  beim  reinen  Lösungsmittel  und 
bei  Lösungen  zu  sein^); 

2.  ist  bei  der  Äbleitimg  der  Arrhenius-Beckmannschen  Formel 
(S.  496)  die  Annahme  gemacht  worden,  dass  der  gelöste  Stoff  nicht  in 
die  Dampfphase  übergeht.  Diese  Annahme  ist  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur sicher  ungültig:  im  Gegenteil  müssen  wir  auf  Grund  der  theo- 
retischen Betrachtungen  und  experimentellen  Tatsachen  (siehe  Seite  465) 
sehHessen,  dass  der  gelöste  Stoff  bei  der  kritischen  Temperatur  in  beiden 
im  Gleiehgeivicht  vorhandenen  Phasen  zugegen  ist,  und  zwar  in  beiden 
in  gleicher  Konzentration^).  Eine  entsprechende  Umionnung^)  ist  aber 
ohne  Kenntnis  des  kritischen  Druckes  nicht  ausführbar. 

Daraus  ergibt  sieh,  dass  das  Gesetz  der  Siedepnnktserhöhung 
nicht  ohne  weiteres  auf  kritische  Erscheinungen  übertragen 
werden  darf. 

3.  Anschluss  an  Caubet. 

Bei  der  Besprechung  der  Ergebnisse  für  reiues  Ammoniak,  Seite  458, 
wurde  gezeigt,  dass  die  Kun-e,  welche  man  erhält,  wenn  man  den  Fül- 
lungsgrad als  ^bscisse,  die  kritische  Kurve  als  Ordinate  in  ein  Koordi- 
natennetz einzeichnet,  gleichzeitig  die  Abhängigkeit  der  Dichten  des 
gesättigten  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  dai'stellt. 
Diese  Anschauung  lässt  sich  offenbar  auch  auf  Lösungen  unmittelbar 
übertragen,  und  es  entsteht  somit  die  Frage;  ,ob  sieh  der  Einfluss  des 
Füllungsgrades  auf  die  kritische  Temperatur  auf  Grund  der  allgemeinen 
Theorie  der  kritischen  Punkte  der  Gemische  voraussehen  lässt.' 

')  Durch  Auflösung  einer  scliwer  flüchtigen  Substanz  scheint  auch  der  kritische 
Druck  des  Lösungsmittels  erhöht  zu  werden:  siehe  Hannay  undHogarth,  Proc. 
Roy.  Soc.  30,  184  (1880);  Hannay,  Proc.  Roy.  Soc.  30,  485  (1880). 

>)  Siehe  Caubet,  Diese  Zeitschr.  40,  289  (1902). 

*1  Nernat,  Diese  Zeitschr.  8,  110  (1891);  Beckmann,  Diese  Zeitschr.  17, 
112  (1895), 

Zeitschrtft  f.  pbyall!   Chemie.   XI.VI.  32 
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Die  Antwort  darauf  ist  in  der  schon  mehrfach  citierteo  Arbeit  von 
Caubet  enthalten,  und  zwar  am  deutlichsten  in  demjenigen  Teil,  welcher 
sich  mit  den  Eigenschatten  der  TFÄ-Fläehe,  der  Fläche  der  spezifischen 
Volume  befassfi).  Betrachten  wir  ein  flüssiges  Gemisch  von  einer  be- 
stimmten Zusammensetzung  im  Gleichgewicht  mit  ihrem  Dampf,  so  lässt 
sich  für  eine  jede  Temperatur  unterhalb  der  kritischen  die  Dichte  der 
Flüssigkeit  und  ihres  gesättigten  Dampfes  angeben.  Zeichnen  wir  diese 
beiden  Grössen  für  verseliiedene  Temperaturen  in  ein  Koordinatennetz 
ein,  so  erhalten  wir  zwei  Kurven  (Kg.  13):  L  und   F,  von  denen  sich 


Fig.  13.     CO^  +  SO,  {X  ~ 


0.47103)  nach  CaubeL 


die  erste  auf  die  Dichte  der  Flüssigkeit,  die  zweite  auf  die  Dichte  des 
Dampfes  bezieht.  Die  kritische  Temperatur  sei  r^:  wie  ersichtlich,  ent- 
spricht diese  Temperatur  keinem  Maximum  der  Kurve.  Versuchen  wir, 
den  Dampf  derselben  Zusammensetzung  oberhalb  der  kritischen  Tempe- 
ratur, 0  zu  komprimieren,  d.  h.  seine  Dichte  zu  verkleinem,  so  tritt  in 
einem  bestimmten  Punkte  S^  wiederum  eine  Kondensation  ein;  aber  bei 
weiterer  Dichtevermehrung  tritt  nie  ein  Zustand  ein,  wo  die  Flüssig- 
keit dieselbe  Zusammensetzung  hätte  wie  der  ursprüngliche  Dampf. 
Ihre  Menge  wächst  zunächst,  erreicht  ein  Maximum,  und  hei  weiterer 
Kompression  tritt  wieder  ein  Punkt  ein,  wo  alles  verdampft  ist.  Es  ist 
das  das  Phänomen  der  retrograden  Kondensation.     In  diesem  Punkt  hat 


')  Diese  Zeitschr.  40,  274  {1902). 


y  Google 


über  kritische  Temperaturen  der  Lösungen. 


499 


der  Dampf  wieder  seine  ui'sprüngliche  Zusammensetzung.  Wir  haben 
also  für  eine  jede  Temperatur  oberhalb  der  kritischen  zwei  Zustände 
des  gesättigten  Dampfes  von  gleicher  Zusammensetzung  und  verschiedener 
Dichte,  aber  keinen  einzigen  Zustand  der  Flüssigkeit  von  derselben 
Zusammensetzung.  Oberhalb  der  Temperatur  T^  tritt  überhaupt  keine 
"Kondensation  mehr  ein:  der  Punkt  M  ist  ein  Punkt  der  maximalen 
Temperatur  der  Kondensation. 

Ein  Blick  auf  eine  der  Kg.  10—12  zeigt  uns  ihre  völlige  Analogie 
mit  den  von  Caubet  erhaltenen  Kurven.  Zum  bessern  Vergleich  setiie 
ich  eine  der  für  Naphtalin  erhaltenen  Kurven  nochmals  hierher,  indem 
diesmal  die  Ordinaten  den  Füllungsgrad,  die  Äbscissen  die  zugehörigen 
Temperaturen  bedeuten.  Wie  er- 
sichtlich, liegt  in  diesem  Fall 
(und  auch  in  allen  andern,  von 
mir  untersuchten  Fällen)  derkri- 
■  tische  Punkt  auf  dem  flüssigen 
Ast  der  Kurve;  die  Kurve  des 
gesättigten  Dampfes  zieht  sieh 
über  die  kritische  Temperatur 
hinaus.  Die  maximale  Tempe- 
ratur seheint  bei  Naphtalin  er- 
reicht zu  sein:  in  andern  Bällen 
liegt  sie  bedeutend  höher  als  die 
kritische;  ihr  Vorhandensein  ist 
aber  nach  den  obigen  Bemer- 
kungen mehr  als  wahrscheinlich. 

Wir  haben  also  in  allen  untersuchten  Lösungen  mit  einer 
„retrograden  Kondensation",  und  zwar  mit  einer  retrograden 
Kondensation  erster  Art^}  zu  tun.  Diese  Tatsache  erklärt  uns 
völlig  den  abweichenden  Einfluss  des  Füllungsgrades  bei  Lösungen  und 
bei  reinen  Substanzen. 

Denken  wir  uns,  dass  wir  den  Füllungsgrad  bei  konstanter  Zu- 
sammensetzung stetig  ändern  könnten,  so  hätten  wir  für  eine  jede  Tem- 
peratur oberhalb  der  kritischen  je  zwei  ßöhrehen  von  einem  verschie- 
denen Füllungsgrad,  in  denen  der  Meniskus  unten  verschwiudet.  Böhr- 
chen,  in  denen  der  Meniskus  oben  verschwindet,  gibt  es  für  eine  jede 
Temperatur  n  ur  eine.  Das  ist  zugleich  auch  der  Unteraehied  zwischen 
einer  retrograden  Kondensation  erster  und  zweiter  Art;  im  letztern  Fall 
wäre  die  Sachlage  gerade  umgekehrt 

■)  Kuenen,  Arch.  neerl.  26,  374  (1895), 


Fig.  14.     SOs 


1.216%  Naphtalin. 
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Es  liegt  offenbar  nahe,  dieses  Terhalten  als  Kriterium  der  Reinheit 
der  angewandten  Lösungsmittel  zu  benutzen, 

T.  Zusammenfassung. 

In  dieser  Abhandlung  ist  gezeigt  worden: 

1.  Die  kritische  Erscheinung  stellt  ein  reproduzierbares  und  völlig 
umkehrbares  Phänomen  dar. 

2.  Ein  Verfahren,  nach  welchem  kritische  Temperaturen  reiner  Stoffe 
mit  einer  G-enauigkeit  von  0-02''  bis  O'OS"  bestimmt  werden  können. 

3.  Die  kritische  Temperatur  des  Ammoniaks  und  Schwefeldioxyds. 

4.  Der  Einfluss  des  Füllungsgrades  auf  die  beobachtete  kritische 
Temperatur  reiner  Stoffe  in  Übereinstimmung  mit  der  von  Stoletoiv 
entworfenen  Theorie. 

5.  Ein  voraussichtliches  Verfahren,  die  Dichten  von  Flüssigkeit  und 
gesättigtem  Dampf  bei  hohen  Temperaturen  zu  bestimmen. 

Das  Hauptziel  der  Arbeit  bestand  in  dem  Studium  des  Einflusses, ' 
den  gelöste,  schwer  flüchtige  Substanzen  auf  die  kritische  Temperatur 
des  Lösungsmittels  ausüben.  Bei  der  darauf  gerichteten  Untersuchung 
hat  sich  ergeben: 

6.  Die  in  Frage  stehenden  Stoffe  erhöhen  die  kritische  Temperatur 
des  Lösungsmittels  bedeutend. 

7.  Diese  Erhöhung  ist  proportional  der  Konzentration  des  gelösten 
Stoffes, 

8.  Die  durch  JConzentrationskoeffizienten  ausgedrückte  „molekulare 
f  der  kritischen  Temperatur"  ist  nicht  von   der  Natur  der  ge- 

ohl  aber  von  der  besondern  Natur  des  Lösungsmittels 
Koeffizienten  sind   in   dem  Lösungsmittel  mit  grösserm 
Molekulargewicht  höher  als  in  dem  mit  kleinerm  Molekulargewicht. 

9.  Die  kritische  Temperatur  der  Lösungen  fällt  dauernd  mit  steigen- 
dem Füllungsgrad,  im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  reiner  Substanzen, 
wo  sie  ein  Maximum  erreicht. 

Folgendes  ist  ferner  dargelegt  worden: 

10.  Die  Proporiionalität  zwischen  der  Erhöhung  der  kritischen  Tem- 
peratur und  der  Konzentration  bildet  nicht  einen  Spezialfall  der  Regel 
von  Straus  und  Pawlewski,  sondern  bezieht  sich  vielmehr  nur  auf 
verdünnte  Lösungen. 

11.  Die  Unabhängigkeit  des  Konzentrationskoeffizienten  von  der 
Natur  des  gelösten  Stoffes  stellt  nicht  eine  blosse  Folge  des  Gesetzes 
von  der  molekularen  Siedepunktserhöhung  dar. 

12.  Der  unter  9.  genaimte  Einöuss   des  FüJlungsgrades  lasst  sich 
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auf  Grund  der  allgemeinen  Theorie  der  Gemmclie  voraiissehen,  und 
steht  speziell  mit  den  von  Caubet  gefundenen  Resultaten  in  Einklang. 
Es  ist  schliesslich  als  wahrscheinlich  hingestellt  worden,  dass  auch 
bei  Lösungen  ein  Maximum  der  Temperatur  existieren  muss;  jedoch 
fällt  dieses  MaJtimiun  nicht  mit  der  InitBchen  Temperatur  zusammen. 

Meinem  hochverehrten  Chef  und  Lehrer,  dem  Direktor  des  Biga- 
sehen  Polytechnischen  Instituts,  Herrn  Professor  Waiden,  spreche  ich 
fiir  die  freundliche  Anregung  und  Unterstützung,  insbesondere  aber  füi- 
eine  stete,  wohlwollende  Ermutigung  bei  diesen  schwierigen  Experimenten 
meinen  wärmsten  Dank  aus. 

Kiga,  Polytechnikum,  den  13.  August  1903. 
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Katalytische  Oxydationen  organischer  Substanzen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure. 

I.  Beiträge  zur  chemischen  Kinetili  der  KJeldahlanalyse 
und  Naphtalinoxydation. 

Von 
G.  Bred^  und  J.  W.  Brown^). 

(Mit  6  Figuren  im  Text.) 

EJnleitung. 

Die  Oxydation  organischer  Substanzen  mit  Weisser  konzentrierter 
Seliwefelsäiixe  wird  besonders  auf  zwei  Gebieten  im  allergrössten  Um- 
fange betrieben,  erstens  nämlich  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
der  modifizierten  Kjeldahlsehen  Methode  und  zweitens  bei  der  teeh- 
ni^hen  Darstellung  der  zur  Indigofabrikation  notwendigen 
Phtalsäure  aus  Naphtalin.  In  beiden  Fällen  gibt  die  Schwefel- 
säure ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Substanz  ab,  und  wird  der 
Vorgang  durch  gewisse  Zusätze  ganz  erheblieh  beschleunigt 
So  ist  zuerst  besonders  von  "WÜfarth^,  dann  von  Kuliseh,  Asboth, 
Arnold,  TJlsch,  Foerster  und  Jodlbaner  u.  a.  gezeigt  worden,  dass 
Zusätze  geringer  Mengen  von  Quecksilber-,  Kupfer-,  Platin-  und  Molyb- 
dänverbindungen  u.  a.  die  Oxydation  der  organischen  Substanz  ganz 
erhebhch  beschleunigen,  ähnlich  wirkt  nach  Gunning  und  Attenburg 
ein  Zusatz  grösserer  Mengen  von  Kaliumsulfat,  dieser  freilieh  im 
«'esenthchen  nicht  infolge  katalytischer  Wirkung,  sondern  nur  durch 
Steigerung  der  Siedetemperatur. 

Ebenso  wird  die  Oxydation  des  Naphtalins  zu  Phtalsäure  in 
heisser  konzentrierter  Schwefelsäure  erheblieh  und  mit  grosstechnischera 

')  Auszug  aus  dor  Dissertation:  „Kinetische  Studien  über  katalytische  Be- 
schleunigungen bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  und  Anilinsulfat  durch  heisse 
Schwefelfiänre."  Inaagural-DiBsertation  von  John  Wesley  Brown,  Heidelberg  1903. 

')  Literatur  vergl.  Ladenburg,  Haiidwürt«rbuch  d.  Chemie  11,  249,  Artikel 
Stickskiff. 
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Erfolge  katalysiert  darch  Zusatz  von  Quecksilber,  wie  E,  Sapper^)  ge- 
funden hat  Bisher  aber  sind  unseres  Wissens  keine  Me^ungen  nacli 
den  Prinzipien  der  chemischen  Kinetik  über  diese  kataJytischen  Wir- 
kungen veröffentlicht  worden,  so  dass  es  uns  angebracht  schien,  die- 
selben in  Angriff  zu  nehmen.  Betreffs  der  Einzelheiten  unserer  Vei- 
suchsanordnnng  muss  auf  die  Dissertation  des  einen  von  uns  verwiesen 
werden,  Wif  wählten  einen  Paraffinthermostaten,  in  welchem  ca.  sechs 
Versuche  zu  gleicher  Zeit  ausgeführt  werden  konnten,  und  der  in  ein- 
facher Weise  aus  einem  emaillierten  Eisentopf,  einigen  Messing-  und 
Eisenplatten  und  Asbestplatten  hergestellt  war.  Die  Gaszufuhr  wurde 
mittels  eines  eigens  konstruierten  Druckregulators  für  den  einen  per- 
manenten Brenner  und  mittels  eines  Thermoregulators  aus  Glas  mit 
Quecksilberfüllung  für  den  Hilfsbrenner  zwischen  den  Temperaturen 
225—300"  auf  i//  konstant  reguliert 

Die  Reaktion  vollzog  sich  in  kleinen  Glasfläschchen,  TZ,  von  der 
Gestalt,  wie  sie  Fig.  1  zeigt,  mit  langem  Halse.  Der  Fortschritt  der 
Eeaktion  wurde  zuerst  bei  stickstoffhaltiger  Substanz  durch  Bestimmung 
des  gebildeten  Ammoniaks  in  den  nach  bestimmten  Zeiten  herausge- 
nommenen Proben  festgestellt,  später  aber  erfolgreicher  durch  Bestim- 
mung des  entweichenden  Gases  CO^  und  SO^. 

Nach  vielfacher  Variation   der  Versuchsmethoden  entschieden  wir 
uns  bei   den  Geschwindigkeitsmessungen  für  die  gasvolumetrische  Be- 
stimmung des  entweichenden    Gasgemisches   von    CO.,  und  SO^.    Da 
z.  B.  lg  AniUnsulfat  nach  der  Gleichung: 
(CBjffa--N-a3)i--ö,so,  -I-  nHiSO^  =  (nh^xso^  +  wso^  +  isco,  -i-  saao  (i) 

381  2746  132  1794  B28  576 

6-31  g  oder  2209  ecm  SO^-Gas  und  1.86  g  oder  946  ccm  CO^-Gas  ent- 
wickelt, dagegen  nur  0420  g  NHg  gibt,  so  ist  ohne  weiteres  klar,  dass 
man  durch  diej  entwickelten  Gasvolume  noch  die  Oxydation  viel  ver- 
dünnterer  Anilinlösungen  messen  konnte,  als  mittels  der  NHg-BesÜm- 
mung.  So  ergab  z.B.  eine  ^/aso-norm. Anilinsulfatlösung  noch  ca.  170 ccm 
Gas,  Die  Beobachtung  verdünnter  Lösungen  aber  erwies  sich  unter 
Ausschluss  konzentrierterer  sogar  als  nötig,  weü  man  in  letztern  nach 
obiger  Eeaktionsgleichung  ganz  erhebliche  Bruchteile  des  Lösungsmittels 
in  Form  von  H^SO^  verbrauchte  und  daher  sich  die  Eeaktion  in  kon- 
zentrierten Lösungen  nicht  bei  konstantem  Gesamtvolumen  vollzog.  Das 
entwickelte  Gasgemisch  wurde,  wenn  nötig,  noch  mit  Chlorcalciuni  ge- 

')  Vergl.  H.  Brunck,  Entwicklungsgeschichte  der  Indigofahrikation.  Sonder- 
heft der  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges,  33,  Anlage  V,  80  (1900).  —  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabr.     D.  R.-P.  91202.     Chemisches  Centralbl.  1897,  I,  1040. 
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trocknet,  nachdem  man  sich  noch  besonders  überzeugt  hatte,  dass  es 
von  diesem  nicht  angegriffen  wurde.  So  bewirkte  trockenes  Schwefel- 
dioxyd beim  Überleiten  übor  ChCl^  keine  Gewichtsveränderung  des 
letztem,  und  ebensowenig  trat  ein  Verlust  an  SO^  ein,  wenn  man  dieses 
Gas  feucht  und  in  bekannter  Menge  über  CaCl^  führte,  z.  E.; 
Durchgeleitete  Menge  SO^  entsprach  8'Ö5  ccm  Jodlösung 

WiederauBgetrefere  Menge  80^  entsprach  8'90  ccm  Jodlösung. 
Die  Gase  wurden  bei  den  Geschwindigkeitsbestimmungen  iu  Queck- 
silberbüretten  mit  Wassermantel    und  ÜSTiveaurohr  aufgefangen   und  zu 
gegebenen  Zeiten  gemessen.    Die  ganze  Anordnung  des  Apparates 
ist  in  Pig.  1  wiedergegeben.    In  derselben  bedeuten  Ä  Stativ,  B  email- 


Fig.  1, 

Herten  Eisentopf,  C  und  C  Mäntel  aus  Eisenblech  und  Asbest,  D,  D^ 
und  Dg  Deckel,  M  Messingcylinder,  i  Messingröhren,  E  Tlieiinoregu- 
lator,  E"  Gasdruckregulator,  F  Thermometer,  0  Bührer,  H  Reaktions- 
gefässe  aus  Glas,  a  und  c  Ohlorcalciumrohre,  d  Gasbürette. 


Analyse  der  entwickelten  GasgemiBche. 

Zunächst  wurde  beim  Anilinsulfat  untersucht,  ob  die  Zusam- 
mensetzung der  entweichenden  Abgase  der  Oxydation  wirklich 
der  obigen  Reaktionsgleichung  (1)  entspricht,  ob  also  auf  2SSO2  in  der 
Tat  I2OO2  kommen. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  getrocknete  Gasgemisch  zuerst  durch 
saures  Kaliumbiehromat  geleitet  und  so  80^  absorbiert  und  gewogen. 
Das  übrigbleibende  CO^  wurde  darauf  ebenso  in  NaOII  aufgefangen 
und  bestimmt.     Die  Resultate  sind  in  Tabelle  1  wiedergegeben; 

TabeUe  1. 
Temperatur  250".     Schwefelsaure  lOUccm;  Merkurosulfat  0-2G66g. 


S0.\ 


CO,  . 


SO, 


Anilinsulfat  ca.  1  g. 

0-515 

0-160 

M60 

0-358 

1-616 

0-496 

2-021 

0-618 

2-363 

0-723 

1        2-651 

0-811 

Anilin  Bulfat 

0-256 

0-497 

0.649 

0-827 

0-972 


;a.  0-6  g. 
0-081 
0-162 
0-214 


i  Verhältnis 


SO, 


0-306 
Grammen   ist 


0-308 
0-307 
0-308 
0-306 
0-306 


0-330 
0-313 
0-315 


experimentell    0-31, 


\vährend   die  theoretische  Gleichung  0-29   verlangt     Diese  Abweichung 
dürfte  die  Versuchsfehler  nicht  erheblich  überschreiten. 

Beim   INaphtaiin    lautet    bei    vollständiger   Verbrennung    die 
Eeaktionsgleichung : 

Cio^a  +  24^3^0^  =  10  CO^  +  2450^  +  28H^O.  (2) 

Geht  die  Oxydation  aber  nur  bis  zur  Pbtalsäure,  so  erhält  man: 
Ciofis  +  Öff^ÄOi  ^  C'eH^iCO^H)^ -\-d SO, -{•  2 CO^-^  10 H,0.  (3) 
In  Volumen  gerechnet,  ist: 

nach  Gleichung  (2)  das  Verhältnis  ■  ^  .^ 

"     '■■'>  "      "      So; 

Experimentell  wurde  bei  Naphtalin  gefunden: 
TabeUe  2. 


.  042, 


=  0-22. 


In  Versuch 

« 

m 

IV 

V 

ccm  50, 
ccm  CO, 
CO, 
SO, 

38-6 
7-5 

0-19 

43-3 
6-6 

0-15 

40-4 
6-3 

0-16 

89-2 

e-9 

0-18 

38-5 
6-9 

0-18 
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Der  Versuch  deutet  also  mehr  auf  die  Eildung  von  Phtalsäure 
nach  Gleichung  (3)  unter  den  angewandten  Terhältnissen,  als  auf  die 
vollständige  Verbrennung  nach  Gleichung  (2).  Wahrscheinlich  besteht 
sowohl  beim  Änümsulfat  wie  beim  Naphtalin  nur  eine  grobe  Annähe- 
rung an  die  glatten  Reaktionsgleichungen,  wie  ja  auch  die  meist  auf- 
tretende bekannte  Dunkelfärbung  der  Schwefelsäure  durch  die  orga- 
nische Substanz  auf  verwiekeltere  Zwischen-  oder  Nebenreaktionen 
hindeutet^). 


Reproduzierbarkeit  der  Beaktionsgeschwindigkeit. 

Zunächst  erhob  sich  die  Frage,  ob  diese  Oxydationen  organischer 
.  Schwefelsäure  überhaupt  mit  eindeutiger,  regelmässiger 
Geschwindigkeit  Tcrlaufen,  ob  also  mehrfache  Versuche  unter  den- 
selben Bedingungen  wiederholt  stets  auch  quantitativ  dieselbe  Reak- 
tionsgeschwindigkeit ergeben.  Diese  Frage  kann  bejaht  werden,  wie 
folgende   Beispiele   und  viele  andere   im  Laufe  unserer   Untersuchung 


TabeUe  3. 
Temperatur  275".  AnilinBulfat  0-0278  g;  Merkiirosultat  0-2) 


Og;  Schwefelsäure 24 c( 


n  Gas  entwickelt  in  Geföss 


- 

9-49 

8-45 

17-61 

16.69 

15-74 

26-68 

25-05 

24-64 

34-57 

34-05 

33-99 

42-60 

40-70 

42-10 

47-20 

45-86 

46-44 

55-39 

54-36 

54-28 

rr.  Mittelwert) 

sucliBreilie 

B. 

8-19 

9-61 

8-20 

16-04 

17-80 

16-29 

25-09 

26-19 

24-31 

33-75 

34-95 

32-67 

41-60 

42-62 

40-22 

46-47 

47-15 

45-40 

55-46 

5500 

54-23 

(iO-85 

er.  Mittelwert) 

85-16  (ko 

')  Nach  AbscMusB  dieser  Unteraucliung  hat  Herr  S.  Burns-Boston  auf  dem 
Internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie  zu  Berlin  am  8-  Juni  1903  Be- 
obaclitungen  über  die  Haphtalinoxydation  mitgeteilt,  über  welche  uns  zur  Zeit 
nur  ein  kurzes  Referat  in  der  Chemiker -Zeitung,  Heft  51,  651  (1903)  zugänglich  ist. 
Seine  Resultate  stehen  mit  dem  obigen  nnsrigen  nicht  in  völliger  Übereinstimmung, 
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Nachdem  in  Versuchsreihe  A  alles  Anilin  oxydiert  war,  wurde  in 
denselben  schon  gebrauchten  Lösungen  von  Merkurosulfat  in  Schwefel- 
säure für  die  Versuchsreihe  B  die  neue  Portion  von  0-0278  g  Anilin- 
suliat  gelöst.  Wie  man  sieht,  oxydierten  in  Vewuclisreihe  B  die  schon 
gebrauchten  Quecksilberlöaungen  das  Anilin  mit  derselben  Geschwin- 
digkeit, wie  die  frischen  Queoksilberlösungen  in  Versuchsreihe  A.  Das 
Quecksilbersulfat  verliert  also  als  echter  Katalysator  durch  den  Ge- 
brauch nichts  an  seiner  "Wirkung.  Nennt  man  t  die  Eeaktioi^dauer 
in  Minuten,  a  die  ursprünghche  und  x  die  umgesetzte  Menge  der  or- 
ganischen Substanz,  gemessen  in  eem  Oxydationsgas,  und  berechnet 
man  obige  Versuche  nach  der  bekannten  kinetischen  Gleichung  der 
monomolekularen  Reaktion: 

,    1  ,        (i 

^  l  a — X ' 
so  erhalt  man  mit  fortschreitender  Reaktion  stark  abneluneude  Kon- 
stanten erster  Ordnung.  Konstanten  zweiter  und  dritter  Ordnung  wei- 
chen noch  viel  erheblicher  ab,  so  dass  es  den  Ansehein  hat,  dass  eher 
noch  die  erste  Ordnung,  wenn  auch  nur  in  erster  Annäherung,  gilt. 
Bei  obigen  Versuchen  kann  allerdmgs  eine  Fehlerquelle  darin  liegen, 
dass  eine  Übersättigung  an  Gas  nicht  durch  Rühren  vermieden  wurde. 
Diese  wurde  durch  Anwendung  eines  Rührers  mit  Quecksüberver- 
schiuss  in  den  folgenden  Versuchen  vermieden,  ausser  in  denjenigen, 
wo  das  Gegenteil  direkt  hervorgehoben  wird. 

Ordnui^  der  AnUinoxydation  ohne  Katalysator. 
"Wird  die  Gasübersättigung  durch  Rühren  aufgehoben,  so  erweist 
sich   im   Anfangsstadium  die   Reaktionsgeschwindigkeit   als  erster   Ord- 
nung in  folgenden  Versuchen; 

TabeUe  4. 
Temperatur  275°.    Schwefelsäure  i7ccm;  kein  Quecksilberzusatz. 


Anilinsulfat  010S4  g. 

46         I       10.80        I  824-8        1           31 

144         I       32-20        i  3034        |           30 

Anilinsulfat  0-0532  g. 

46         I         5-70        I  162-1        [           33 

144         I       16-40        !  151 -4        |           31 

doch  sind    dieselben  mOglichei-weise  unter  andern  Bedingungen 
und  Temperatur  erhalten. 
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Wie  man   sieht,  ist  auch  bei   verschiedener  Anfangskonzentratioii 
die  Konstante  l\  dieselbe. 

Ordmu:^  der  Napht^inoxydatioD  ohne  Katalysator. 

TabeUe  5. 
Temperatur  275°,     Schwefel eäiire  43ccm;  kein  Qiiecksilberzusatz. 


* 

X 

a-x       1       „■-. 

S:.. 10=. 0-43 

fc.'.10*.0-43 

Naphtalin  0-O480g. 

70 

8-30 

83-7 

276 

59 

18 

127 

1570 

76-3 

269 

64 

19 

185 

28-60 

68-4 

261 

70 

21 

245 

ai'30 

60-7 

253 

74 

21 

308 

39.10 

52-9 

245 

78 

364 

45-60 

46-4 

239 

Bi 

21 

40ccm  in  310  Minuten. 

Naphtalin  0-0960  g. 

68 

16-10 

163 

552 

58 

18 

119 

31-10 

103 

537 

67 

20 

174 

47-40 

137 

521 

74 

22 

226 

62-80 

121 

505 

81 

23 

281 

77-30 

107 

491 

84 

23 

344 

94-10 

90 

474 

90 

23 

80  ccm  in  ÜÖO  Minuten. 

TTaphlalin  0-1920  g. 

57 

30-90 

337         1       1105 

71 

23 

99 

61-60 

306                1074 

90 

25 

146 

95-70 

272                1040 

90 

26 

199 

125-40 

243         '        1011 

91 

25 

253 

157-80 

210         ,         980 

96 

25 

312 

190-80 

177         1         945 

102 

26 

160  Mm  in 

260  Minuten. 

Die  Grössen  a  und  k^  sind  unter  der  Annahme  der  Oxydation  zu 
Phtalsäure,  die  Grössen  a — x  und  A-/  unter  der  Annahme  der  vollstän- 
digen Verbrennung  zu  H^O  und  CO^  berechnet  Die  Konstanz  von 
l,\'  innerhalb  desselben  Versnehes  beweist  nichts,  wegen  der  geringen 
Änderung  von  a — -x.  Jedoch  ist  k{  raerkhch  etwas  abhängig  von 
der  Anfangskonzentration  des  NaphtaÜns. 

Wie  man  sieht,  zeigt  k^  innerhalb  derselben  Versuchsreihe  und  bei 
verschiedenen  Anfangskonzentrationen  keine  befriedigende  Konstanz, 
Dennoch  Hess  sich  nach  der  bekannten  Methode^)  der  Zeiten  gleicher 
relativer  Umsätze  bei  verschiedenen  Anfangskonzentrationen  a  des 
Naphtalins  in  diesen  Versuchen  die  Ordnung  der  Reaktion  in  folgen- 
der Tabelle  6  feststellen. 


■)  Vergl.  Ostwald,  Lehrbudi  d.  allgt 


Chemie  (2.  Aufl.)  11%  235— 
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Tabe 

le  6. 

Zeit  ( 

fllr 

öf.lO 

o*t.lO» 

0.018 
0-096 
0-192 

310 
29U 

260 

149 
279 
499 

716 

2670 
9590 

Die  Inkonstanz  von  at  und  a^t  sowie  die  annähernde  Konstanz 
von  l  zeigen,  dass  die  &eschwindigkeit  der  Reaktion  auch  hier  wenig- 
stens annähernd  der  ersten  Potenz  der  anfänglichen  Naphtalinkonzen- 
tration  proportional  ist. 

TabeUe  7- 
Teraperatur  275".    Schwefelsäure  42ccm;  Änilinsulfat  0-0532  g;  a  =  171-6  com. 


t 

1        a~x 

fc,.10>.0-43 

Merkurosulfat  0-0350  g. 

29 
57 

91 
140 

16.70              152-1 
30.«              137-4 
45-00              121-9 
63-10               104-4 

48ccm  in  06  Minuten. 

Merkurosulfat  0-0700  g. 

137 
152 
152 
147 

26 
46 
74 
115 

16-30              151-5 
31-10              136-7 
45-80              WJO 
63-40              104-4 

48  ccm  in  78  Minuten. 

Merkurosulfat  0.1400  g. 

171 
193 
187 
179 

24 
42 

70 
104 
148 

17-50       (       150-3 
30-90               136-9 
47-iiO              l:J0-2 
64-65              1031 
79-55                88-2 

48CCUI  m  72  Minuten. 

Merkurosulfat  0-2800  g. 

199 
210 
207 

203 
189 

15 
27 

41 

99 

15.70 
31.30 
46-30 
64-10 
79-20 

152-1 

136-5 
121-6 
lOJ-7 
83-6 

284 
332 
342 
332 
278 

48  ccm  in  43  Minuten. 

Merkurosulfat  0-5600  g. 

10 
16 
24 
38 
59 

15-90       1       151-9 
31.30              130-5 
46-80              121-0 
66-00              101-8 
82-30                85-5 

433 
661 
691 
671 
497 

48  ccm  in 

25  Minuten. 
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Katalyse  durch  QuecksUber  bei  der  AuülnoxydatioD. 

Die  Konstanten  erster  Ordntmg  sind  in  der  hierher  gehörenden 
Tabelle  7  mit  Katalysator  ziemlieh  befriedigend. 

"Wie  man  beim  Vergleiche  derselben  mit  Tabelle  4  ohne  Kataly- 
sator sieht,  wird  durch  die  Gegenwart  von  ca.  ^fg^/oo  Merturosnlfat  in 
der  Schwefelsäure  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Anilinoxydatioii 
bei  275'*  bereits  ungefähr  auf  das  Dreifache  gesteigert,  Nach  der  be- 
1         1 


kannten  Formel^)  für  die 


t 


k 


mit  den  Zeiten 


(  und  ((,  mit  und  ohne  Beschleuniger  für  den  gleichen  Umsatz,  erhält 
man  imter  Benutzung  von  TabeDe  4  und  7  folgende  Tabelle  8  und 
Bigur  2. 


Fig.  2. 
Tabelle  8. 


ccm 

fürfli,= 

0-0350 

0.0700 

0-1400 

0-3800 

o-öeoo 

IB 
32 

48 
64 

ß  = 

0-027 
0.013 
0-009 
0006 

0-034 
0017 
0011 
0-C08 

0-040 
0021 
0-012 
0-008 

0-065 
0-033 
0-021 
0-015 

0-H2 

0-056 
0-038 
0-026 

Hiemach  steigt  die  Beschleunigung  der  Anilinoxydation  annähernd 
geradlinig,  also  proportional  mit  der  Quecksilberkonzentration,  jedoch 
laufen  die  geraden  Linien  der  Bigur  nicht  auf  den  Nullpunkt  der  Ko- 


')  Vergl.  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  2,  134  ( 
27,  488  (1898). 


ce,  Diese  Zeitschr. 
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noch  kleinern  fliz-Konzentratlonen  als  den 
igsamer  als  die  Merkurosulfatmenge 


ordinalen  hin,  so  dass 
gemessenen  die  Be 
zu  steigen  scheint 

Katalyse  durch  Quecksilber  bei  der  Waphtalin Oxydation. 

TabeUe  9. 

Temperatur  275°.    Schwefelsäure  42ccm;  Haphtalin  0.(M80g. 

ä  =  284-4,  a  =  Ö2.0. 


t 

)■ 

A:,.lC=.0.4a 

fc,'.105.0.43 

Merkurosulfat  0.0700  g. 

25 

16-1 

75-9 

268-3 

334 

101 

50 

31-3 

60-7 

253-1 

361 

101 

77 

46-7 

453 

237-7 

400 

101 

115 

64-6 

274 

219-8 

457 

1B7 

79-2 

12.8 

üOä-a 

546 

91 

48 

ccm  in  80  Minuten  entwickelt. 

Merkurosulfat  0-14OOg. 

23 

16-6 

75-4        1       267-8 

376 

114 

44 

31-4 

60.6        j       253-0 

410 

113 

65 

45.7 

46-3        !       238-7 

458 

117 

98 

62-6 

29-4        ■       221-8 

506 

111 

138 

74-8 

48 

17.2        1       209-6 

ccm  in  69  Minuten  entwick 

Merkurosulfat  0-4200  g. 

528 
elt. 

96 

14 

15-6 

76-4 

268-8 

576 

176 

25 

31-1 

60-9 

253.ä 

71Ö 

202 

36 

45-4 

46-6 

239.9 

819 

210 

55 

62-7 

29-3 

221-7 

904 

197 

80 

77-3 

14-7 

207-1 

996 

173 

48 

ccm  in  38  Minuten  entwick 
Merkuroäulfat  0-5600  g. 

elt. 

12 

16.4 

75-6 

268-0 

711 

216 

23 

31-8 

60.2 

202.6 

800 

224 

33 

46-6 

45.4 

237.8 

930 

235 

48 

64-1 

27.9 

220.3 

1080 

231 

67 

78-6 

I3-4 

205.8 

1250 

211 

82 

8Ö-4 

66 

198.0 

1483 

192 

48 

ccm  in  34  Mi 

nuten  entwick 

elt. 

Aus  Tabelle  9  ist  ersichtlich,  dass  \  bei  Annahme  der  reinen 
Phtalsäurebildung  innerhalb  desselben  Ver^uthes  rasch  ansteigt.  Es  tritt 
also  im  Laufe  der  Eeaktion  entweder  ein  beschleunigender  Umstand  ein, 
oder  OS  gilt  überhaupt  die  Gleichung  erster  Ordnung  hier  nicht  "Wahr- 
seheinhch  tritt  neben  der  Ox^dition  zu  Phtalsäure  auch  noch  die 
weitergehende  Oxydation  ein.  Die  Konstanz  der  Konstanten  /tj',  unter 
Annahme  vollständiger  Verbrennung,  ist  Yiel  besser,  müsste  aber  durch 
stärkere  Variation  von  n—x  weiter  geprüft  werden. 
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Deutiich  ist  auf  jeden  Fall  aus  den  Tabellen  5  und  9  die  be- 
scMeunigende  Wirkung  des  Queeksilberzusatzes  zu  erkennen.  So  steigt 
bei  Zusatz  von  l^/o^  QueeksilbersulEat  zur  Schwefelsäure  k^  auf  den 
fünffachen  Wert.  Vergl.  Tabelle  10  und  Figur  3,  in  weicher  die  Be- 
schleunigung ß  annähernd  als  geradlinige  Funktion  der  Quecksilber- 
konzentratioö  sich  daistellti).  Jedoch  scheint  auch  hier  bei  geringem 
Quecksilberzusätzen  die  Wirkung  nicht  als  gerade  Linie  darstellbar  zu 
sein,  was  wir  auch  beim  Anilin  betonten. 
Tabelle  10. 


ccm 

Werte  der  BcBclileumgung  ß 

für  Hg=\        0  070 

0-UOO 

0-4200 

0-5600 

16 

32 
48 
64 
80 

ß~ 

0-032 
0-015 
0-010 
0-007 
0-005 

0-038 
0-018 
0012 
0-008 
0-01.15 

0064 
0-035 
0-024 
0-016 
0  010 

0-076 
0-040 
0-027 
0019 
0013 

Einfluss  kleiner  Waasermengen. 

Da  man  im  Zweifel  sein  konnte,  ob  nicht  die  Entstehung  von 
Wasser  bei  der  Oxydation  der  organischen  Substanz  in  der  Schwefel- 
säure einen  grossen  Einfluss  auf  die  Eeaktionsgeschwindigkeit  ausübt, 
wurden  absichtlich  solche  Wasserzusätze  in  den  Versuchen  der  Ta- 
belle 11  gemacht. 


'j  Der  dritte  Punkt  i 
0-28  g  Merkurosulfat. 


den  Kurven  der  Fig,  i 


der  Tabelle  13  B  bei 
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Tabelle  11. 

Temperatur  275°.     Schwefelsäure  24ocm;  Anilinsulfat  0.0482g. 

(Ohne  Rührer.) 


Ohne  Wasserzusatz 

Mit  0-100 

ccm  5,0 

Mit  0-200' 

emB.0 

Mit  0-300 

ccm  5,0 

(         1        ^ 

( 

X 

*        1 

X 

t 

X 

30 

13.7 

30 

14.2 

äO     1 

14-5 

30 

14-1 

61 

24-2 

60 

94-0 

60 

24.8 

SO 

24-7 

90 

31.7 

90 

31-0 

90 

3'i-2 

90 

32-1 

123 

37.9 

1^1 

36-4 

122 

38.4 

121 

37-9 

Innerhalb  des  gemessenen  Gebietes  ist  also  ein  Einfluss  geringer 
Wassermengen  nicht  zu  erkennen.  Das  aus  den  von  ans  angewandten 
geringen  Mengen  der  organischen  Substanz  entstehende  Wasser  hat 
also  in  den  von  uns  untersuchten  Gebieten  keinen  Einflnss.  Wir  be- 
nutzten gewöhnlich  eine  konzentrierte  Schwefelsäure  von  1,836  spez. 
Gewicht  bei  25"  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 

Oxydatiousatufe  des  Quecksilbers. 

Man  konnte  ferner  fragen,  ob  man  einen  Unterschied  der  kataly- 
tischen  Wirkung  wahrnimmt,  je  nachdem  man  dieselbe  Quecksilber- 
menge in  Form  von  Oxyd-  oder  von  Osydulsaiz  zusetzt  Der  Ver- 
such der  Tabelle  12  lehrt,  dass  kein  Unterschied  besteht  Das  ist 
erklärlich,  da  Merkurosulfat  von  heisser  Schwefelsäure  sehr  rasch  zu  Mer- 
kurisalz  oxydiert  wird. 

Tabeiie  12. 

Temperatur  275».    Schwefelsäure  24ccm;  Anilinsulfat  0.0482g. 

{Ohne  Eührer.) 


Merkurosulfat  0-1922 

? 

Merkurisulfat  0-2293  g 

t 

^ 

X 

( 

X 

( 

X 

30 
60 
90 
120 

14-2 
27-3 
360 
42-9 

30 
60 
90 
120 

15-7 

26-9 
36-1 
41-0 

ao 

60 
90 
122 

27-3 
360 
42-9 

30 

60 
90 
120 

14-3 
272 

36.5 
41.8 

Temperatureinflusa  mit  und  ohne  Katalysator. 
Man  sieht  aus  Tabelle  13  und  Fig.  4,  dass  sowohl  bei  der  Oxydation 
des  Anilins  wie  bei  der  des  Naphtalins  der  Einfluss  der  Temperatur  auf 
die  Geschwindigkeit  sehr  gross  ist  Bei  höherer  Temperatur  nähern  sich 
die  Reaktionszeiten  gleichen  Umsatzes  mit  und  ohne  Katalysator  so 
kleinen  Werten,  d.  h.  geht  die  Reaktion  auch  ohne  Quecksilberzusatz  so  rasch, 

ZeitBohriB  f.  phjBJk.  Chemla,  XLVI,  33 
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dass  der  katalytische  Einfluss  des  letztem  weniger  merklich  wird, 
rend  er  bei  tieferer  Temperatur  enorme  Zeitunterschiede  bewirkt. 

.       Tabelle  13. 
A.  Oxydation  von  Anilinsulfat  (okne  Rubrer). 
Schwefelsäure  47  ccm.    Anilin sulfat  0-0bb6  g. 


Ohne  Katalj'Bator 

t           \           X          \  0-43fc,.10' 

t           \           X           \    0.43Ä,.10= 

Temperatur  300". 

60 

11-80 

51 

7 

17.2 

707 

87 

16-95 

51 

13 

33-7 

864 

130 

32-95 

51 

19 

48-5 

827 

170 

31-65 

61 

25 

60.2 

821 

264 

46-85 

61 

34 

74-3 

799 

307 

52-55 

51 

50 

92.3 

748 

173-6 

70 

107-2 

688 

5cc 

m  in  26  Minuten 

100 
198 

123-0 
144-7 

637 
516 

800 

1470 

364 

cc 

159-9        1 

5 

xm  in  3  Minuten 

Temperatur  275". 

60 

2-50 

12.1 

32 

16-5 

137 

lao 

4-80 

10.3 

60 

31-5 

146 

180 

6-70 

9.6 

96 

461 

141 

240 

8-30 

8.9 

146 

61-9 

133 

300      ■ 

10-2 

8.9 

208 

76-0 

122 

360 

12-0 

8-8 

300 

91-9 

111 

171-4 

362 

99-2 

103 

5  CCD 

i\  in  133  Minuten 

oo 

172-1 

5c 

cm  in  10  Minuten 

Temperatur  250°. 

62 

1-70 

7.0 

60 

5-8                   24 

120 

2-50 

5-3 

121 

10-7 

23 

183 

3.10 

42 

180 

15-1 

22 

240 

3-70 

3-9 

254 

20-4 

21 

300 

4-20 

3-5 

360 

26-9 

20 

360 

4.70 

3-3 

480 

33-1 

19 

420 

5.10 

3-1 

174-2 

480 

5-40 
174-7 

2-9 

6c 

cm  in  52  Minuten 

5ccn 

in  408  Minuten 

Temperatur  200". 

60 

0-05                - 

60 

0-85                — 

420 

0-20                — 

120 

0-95                - 

oc 

174-7 

420 

1-16                — 

5  ccm 

n  sehr  laiiger  Zeit 

oo 

1747                  — 

5  ccm 

in  sehr  lang« 

r  Zeit 
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B.  Oxydation  von  Naphtalin  (mitROhrer).  Schwefelsäure 40  ccm.  Naphtal in 00480g. 


Ohne  Katalysator 

Mit  0-2800  Merkurosulfat 

t           \           X           \  O^Sft.'.lO" 

t           \           X           \  0-43fe,'.10'' 

Temperatur  300°. 

15 

15.8 

166 

i 

18-9 

750 

29 

31.8 

178 

7 

34-6 

806 

46 

48-8 

178 

9 

45-0 

632 

65 

65-2 

174 

17 

75-9 

793 

85 

80-1 
284-4 

170 

34 

92-6 
284-4 

503 

5c 

m  in  5  Minuten 

6  ccm  in  I  Minute 

Temperatur  275°. 

127 

15-7                   20 

16 

16-0 

157 

946 

31-3                   21 

31 

32-0 

168 

364 

45.6                   21 

49 

48-0 

164 

oo 

284-4 

80 

64-0 

139 

5cc 

m  in  39  Minuten 

100 

80-0 

144 

5  ccm  in  5  Minuten 

Tempera 

tur  250". 

214 

3-0                     2-2 

98                  16-9                   27 

428 

6-0                     2-2 

210                  32-5                   25 

284-4                     — 

oo                 284-4 

5cc 

m  in  360  Minuten 

5  ccm  in  30  Minuten 

Tempera 

tur  225". 
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Katajytische  Wirkimg  verschiedener  Stoffe. 
Es  wurden  ziun  Zwecke  des  Vergleichs  ihrer  katalyüschen  Wir- 
kung verschiedene  Metalle  in  Form  ihrer  Sulfate  in  Mengen,  welche 
im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  standen,  und  ausserdem  in 
einem  Versuche  das  zur  Kjeldahlanalyse  vorgeschlagene  Phosphor- 
pentoxyd  bei  der  Oxydation  von  Anilin  durch  Schwefelsäure  in  den 
Versuchen  der  Tabelle  14  zugesetzt. 

Tabelle  14. 
Temperatur  275".    Schwefelsäure  44ccm;  Anilinsulfat  C)'0556g. 


t           1           X 

(                                X 

t             1            X 

Ohne  Zusatz 

-|-P,0,.  0.0532  g 

+  CoSO^ 

7fl,O.0.4216g 

71 

7-6 

7.7 

61 

8.3 

138 

15-7 

134 

16.1 

209 

29-1 

202 

23-2 

193 

23.8 

299 

402 

24c«m  ii 

208  Minuten 

208 
24ccm 

25.2 
n  198  Minuten 

24  ccm  i 

11  172  Minuten 

+  £,50^. 0-1308  g 

+  FeSO^ 

7HjO. 0.4170g 

+  äCdSO 

.8^,0.0-3848  g 

59 

8-4 

42 

6-8 

78 

7-8 

167 

23-5 

178 

30-1 

221 

23-0 

299 

38-8 

235 

38-1 

2S4 

31-3 

24ccm 

n  170  Minuten 

291 

45-6 

344 

38-4 

24  com  i 

n  142  Minuten 

24  ccm  i 

n  221  Minuten 

+  3f»S0. 

4^4  0. 0-3346  g 

+  MgSO, 

7  Ä,  0.0.3698  g 

+  NiSO, 

62,0.0.3942  g 

80 

9-5 

72 

91 

69 

9-8 

204 

24-5 

194 

254 

116 

165 

248 

30-3 

296 

40-3 

160 

23-9 

345 

42-0 

24ccm  i 

n  183  Minuten 

190 

28-3 

24ccm  1 

n  200  Minuten 

24  ccm  i 

(1  160  Minuten 

+  CuSOt 

5:^0.0-3746  g 

+  Bg, 

SO^. 0-3724  e 

n-5 

16 

23 
36 

32 

48 

Vergl 

Tabelle  15 

50 

64 

24ccin  1 

n  n-3  Minuten 

24  ccm  ii 

13-8  Minuten 

Wie  man  sieht,  wirken  in  den  untersuchten  Fallen  der  Tabelle  14 
stark  katalytisch  nur  Quecksilber  (Tabelle  15)  und  Kupfer,  indem 
sie  die  Entwicklungsdauer  von  24  ccm  Gas  von  208'  im  Sullversueh 
herabsetzten  auf  13-8,  resp.  17-3.  Eisen  und  Nickel  mit  den  Reak- 
tionszeiten 142'  und  160'  wirken  schon  viel  weniger,  sehr  wenig  Kalium, 
Kobalt  und  Magnesium  mit  den  zugehörigen  Zeiten  170',  172'  und  183'. 
So  gut  wie  gar  nicht  wirkten  hier  mit  den  Zeiten  198'  und  200'  Phos- 
phorpentoxyd  und  Mangan  katalytisch,  Kadmium  eher  sogar  ein  wenig 
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Wir  sehen  also,  dass  die  Wirkiuig  des  zur  Kjeldahlanaljse  viel 
Terwendeten  Kaliumsulfats  sicherlich  nicht  eine  bei  konstanter  Tem- 
peratur katalytisch  stark  beschleunigende  ist,  sondern  niu"  darauf  beruht, 
dass  es  die  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  erhöht  und  damit  die  Mög- 
lichkeit gibt,  die  Reaktionstemperatur  und  nur  hierdurch  die  Reak- 
t  zu  steigern,  wie  schon  Gunning  annahm.  Ähnlieh 
i  mit  der  Wirkung  von  Phosphorpentoxyd, 


Bfilativer  Einfluss  von  Kupfer  und  Queckaüber  bei  der  Oxydation 
TOD  At^'I'ti  und  Ifaphtiiliu. 

Es  wurde  femer  das  Verhältnis  der  Beschleunigung  durch  1  Bg 
zur  Beschleimigung  durch  1  Gii  sowohl  beim  Anilin  wie  beim  Naphtaün 
verglichen  in  Tabelle  15. 

Tabelle  15. 
Temperatur  275°.    Schwefelsäure  44ccm. 


Anilinaulfat  0-0556  g 

Naphtalin  0-0480  g 

(                      X             0-43*:,  .lÜ'' 

t           \           X          \    0-43 V- 10° 

+  Merkurosulfat  0-3724  g 

+  Merkurosulfat  0-3724  g 

11 

16-8 

400 

14 

1       '  16-0 

180 

19 

33.0 

480 

29 

i         33-3 

190 

28 

47-4 

490 

40 

46-6 

200 

41 

63-7 

480 

60 

65-9 

190 

58 

79-7 
174-7 

460 

85 

81-9 
1       284-4 

170 

48  ccm  iu  284  Minuten 

48  ccm  in  41  Minuten 

+  Kupfersulfat  \fiH^O)  0.3746  g 

+  Kupfersulfat  0-3746  g 

13 

17-1 

340 

40 

i         15-7        !           62 

22 

31-1 

390 

79 

31-9        1           65 

34 

4&6 

400 

123 

47-1        1           64 

50 

64-6 

400 

70 

79-9 

370 

284-4 

oe 

174-7 

48  ccm  in  126  Minuten 

48  c 

ni  in  35  Min 

ten 

Wie  man  sieht,  bringtl  Ou  beim  Änilinsnlfat  uahezu  eine  ebenso 
grosse  Beschleunigung  der  Oxydation  hervorwie  1  Hg.  Bei  derNaph- 
talinoxydation  steht  dagegen  die  Wirkung  von  1  Ou,  weit  hinter  der 
von  1 J^  zurück. 

Also  auch  die  Natur  der  zu  oxydierenden  Substanz  ist  mass- 
gebend für  das  Verhältnis  der  Wirkungen  verschiedener  Katalysatoren. 
Diese  Verhältnisse  erinnern  an  ähnhche,  bereits  bekannte  Tatsachen  bei 
andern  Katalysen,  wo  auch  schon  mit  dem  Wechsel  auch  nur  einer  Kom- 
ponente  einer  Reaktion  die  Wirkungsabstufung  der  Katalysatoren  sich 


y  Google 


518 


G.  Bredig  und  J.  W.  Brown 


ändert.  So  zeigen  nach  Erode^)  verwandte  Beaktionen,  wie  (iTjOj 
-\~2HJ)  und  (K2820^-\-2HJ)  nur  geringen  Parallelismus  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  Katalysatoren. 

Die  Verhältnisse  der  Tabelle  15  werden  durch  Fig.  5  gut  veran- 
schaulicht 


Fig.  5- 

EinfluBB  von  EatalyBatoi^emiBchen. 

Es  wurde  ferner  geprüft,  ob  in  einem  Gemische  von  Katalysa- 
toren, z.  B.  von  Hg  und  Gm,  sich  die  beschleunigenden  Wirkungen  der- 
selben einfach  addieren  oder  gegenseitig  beeinflussen. 

Tabelle  16. 
Temperatur  275*.    Schwefelsäure  44ccm;  Anilinsulfat  0-0556  g. 


(        1 

,    n  -. 

Mit  0-14  g  5^3-50,+ 
0-3746 g  CuSO^.hK,0 

6  16 
10  32 
16-5  48 
22                                64 

Mit  0-1 4  gSffjSO. 

2i              1              17-5 
42              !              30-9 
70              1              47-6 
104              1              64-7 

Aue   Tabelle    15   und    16   ergibt   sieh   für   die    Beschleunigung  ß 


')  Diese  Zeitschr.  37,  257  (1901). 
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ccm  Gas 

ßcu 

ßng 

ßC«+Bg 

ßc«  +  ßllg 

16 
32 

48 
64 

0-080 
0-040 
0-026 
0-019 

0040 
0-021 
0.013 
0-009 

0-193 
0097 
0-062 
0.044 

0-120 
0-061 
0-039 
0-028 

Wie  man  aus  Tabelle  17  und  Fig.  6  sieht,  ist  die  durch  das  Ge- 
misch hervorgerufene  Besclileunigung  ßcu  +  Ug  erheblich  grösser  als 
die  Sunime  der  Einzelbeschleunigungen  ßc,  und  ßng^  die  durch  Queck- 
silber oder  Kupfer  aUein  bewirkt  werden.  Der  eine  Katalysator  ver- 
stärkt also  gewissermassen  durch  seine  Gegenwart  die  Wirkung  des 
andern.  Die  gleiche  Erscheinung  ist  für  das  Katalysatorpaar  Fe  -f-  0i, 
bereits  von  M.  Traube^)  und  von  Brode^)  bei  der  Reaktion  {H^O^ 
-\-2HJ)  und  von  Price^)  bei  der  Reaktion  {K^S^0s-\-2HJ)  be- 
obachtet und  gemessen  worden.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  dabei 
wohl  um  gegenseitige  Oxydation,  resp.  Reduktion  von  Ou-  und  Fe-,  resp. 
.Hg-Salz  als  Zwischenreaktion. 


Fig.  6. 
Zusanmieii&saiiiig  und  Schiusa. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  wurden  zum  ersten  Male  die  Gfe- 
schwindigkeit  der  Oxydation  organischer  Substanzen  mit  heisser  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  die  dabei  wirksamen  Katalysen  bei  konstant 
gehaltener  Temperatur  kinetisch  untersucht,  und  zwar  an  Fällen,  welche 
bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Wilfarth-Kjeldahl  und  bei 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  17,  1062 

^)  Loc.  cit. 

»j  Diese  Zeitschr.  27,  499  (1898). 


(1884). 
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der  technischen  Phtalsäurebereitung  vorkommen.  Biese  Methode 
ist  aber  offenbar  auch  auf  die  Oxydation  sämtlicher  organischer  Körper 
in  Schwefelsäure  ausdehnbar  und  kann  so  Tielleicht  vergleichende  nume- 
rische Daten  über  die  Stabilität  der  verschiedenen  organischen  Körper- 
gmppen,  bei  Eingsprengungen,  über  den  Einfluss  von  Substitnenten  u.  s.w, 
liefern.     In  dieser  und  anderer  Eichtung  sind  noch  ■weitere  Untersuch- 


In  der  vorliegenden  Arbeit  wurde  f 

1.  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Anilin  und  von 
Naphtalin  durch  heisse  konzentrierte  Schwefelsäure  bei  kon- 
stanten Temperaturen.  Die  Reaktion  ist  in  den  untersuchten  Konzen- 
trationen in  beiden  Fällen  annähernd  erster  Ordnung,  aber  jedenfalls 
sind  Störungen  dereelben  vorhanden,  und  die  Eeaktion  ist  in  Wahrheit 
■wohl  verwickelter; 

2.  der  Geschwindigkeitszuwach^,  welcher  in  diesen  Reaktionen 
eintritt  durch  Zusatz  gewisser  Katalysatoren,  besonders  von  CW- 
und  fl"^-Sulfat.  Der  Einfluss  der  Katalysatorkonzentration  liess 
sich  innerhalb  der  untersuchten  Gebiete  durch  gerade  Linien  dar- 
stellen. 

3.  Geringe  Wasserzusätze  änderten  die  Geschwindigkeit  nicht 
erheblich. 

4.  Der  Temperatnreinfluss  auf  die  Eeaktionsgesehwindigkeit 
wurde  mit  und  ohne  Eatalysatorzusatz  zwischen  200  und  300"  ge- 
prüft und  etwa  ebenso  gross  wie  bei  andern  Reaktionen  gefunden.  Bei 
hohen  Temperaturen  wird  wegen  der  an  und  für  sich  schon  grossen 
Eeaktionsgesch'windigkeiten  der  Katalysatoreinfluss  auf  die  Reaktionszeit 
weniger  wichtig. 

5.  Kaliumsulfat  und  Rhosphorpentoxyd  wirken  in  den  unter- 
suchten Gebieten  nicht  katalytisch,  sondern  ermöglichen  nur  höhere 
Temperaturen. 

6.  Das  Kupfer  ist  im  Verhältnis  zum  Quecksilber  bei  der 
Naphtalinoxydation  viel  weniger  katalytisch  wirksam  als  wie  bei  der 
An  Hin  Oxydation. 

7.  Ein  Gemisch  von  Kupfer  und  Quecksilber  ist  katalytisch 
erheblich  wirksamer,  als  sich  aus  der  Summe  der  Einzelwirkungen 
dieser  Metalle  additiv  vorausberechnet 

Heidelberg,  Chemiaches  TJniversitäta -Laboratorium. 
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m  e  K  lall     en  M     g        60.  Ben^ckkelten.  61.  Beziehung  zwischen  LeltvermBgea 

und  lonenk  B    lehusg  zwischen  LeitieimOgcn  und  GesBmtliUDzeuliattOD.  63,  Art  und 

Welse  der  B  E  gehnlaie:  54.  Tabellarische  Zusammenstellung,    65.  Bemsrkangeil  zur 

Tabelie.  -         Tb  1:  6G.  Beziehung  der  Lüslichkeit  zu  andern  Eigenschaften.    67.  An- 

-nendung  de  U    k  es  Läslichkdtsproduktes  auf  anal;tlsche  Probleme.  —  Vn.  Zusunnian- 

fassung, 

I.  Allgemeiner  Teil. 

1.  Gegenstand  der  Arbeit.  Die  zw  etkimssi^sten  Bedingungen  für 
die  Benutzung  eines  Salzes  {z.  B.  des  Bluisulfit--)  als  Abscheidmigs- 
form  eines  seiner  Ionen  (Ph  oder  SO^}  au-i  einer  Lösung  werden  in 
herkömmlicher  Weise  durch  Vergleich  der  unter  Taiiationen  der  mass- 
geblichen Umstände,  wie  Temperatur  der  Fällung  Uberschuss  des  als 
Fällungsmittel  benutzten  Stoffs,  Zusatz  fremder  Stoffe  u.  s.  w.  erhaltenen 
Mengen  mit  den  angewendeten  Mengen  ermittelt.  Dass  dieses  Verfahren 
in  den  häufi^ten  Fallen  zu  einer  befriedigenden  Lösung  eines  Problems 
führt,  wird  am  besten  durch  die  Tatsache  illustriert,  dass  es  eine  grosse 
Zahl  voi-trefflicher  analytischer  Bestimmungsmethoden  gibt.  Ander- 
seits sind  aber  auch  viele  Fälle  bekannt,  in  denen  eine  wiederholte 
Prüfung  und  nötigenfalls  Abänderung  eines  Verfahrens  vorgenommen 
wurde.  Es  wird  in  dieser  Beziehung  vielleicht  genügen,  darauf  hinzu- 
weisen, dass  das  alte  Problem  der  Trennung  des  Calcium-  und  Mag- 
nesiumions    durch    Fällen    des    erstem    als    Calciumoxalat    erst    vor 
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verhältnismässig  irurzer  Zeit  seine  wohl  definitive  Erledigung^)  gefunden 
hat,  und  dass  z.  B.  die  Frage  nach  den  Bedingungen  für  die  rällung 
der  Phosphorsäure  als  Magnesium -Ammoniumphosphat  immer  wieder 
aufgegriffen  wird,  ohwohl  dieselbe  die  daran  beteiligten  Forscher  seit 
mehrem  Dezennien  beschäftigt  hat^). 

Die  Sachlage  wird  ohne  weiteres  verständlich,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass  sieh  ein  analytisches  Verfahren  ans  einer  ganzen  Reihe 
von  Vorgängen  und  Operationen  zusammensetzt,  die  aUe  einen  gewissen, 
mit  der  Veränderung  der  umstände  mehr  oder  weniger  veränderliehen 
Anteil  am  Fehler  des  Endresultats  haben,  während  eine  durch  eine 
bestimmte  absichtliche  Veränderung  eines  massgeblichen  Umstandes 
erhaltene  Veränderung  im  Eesultat  nnd  damit  auch  in  der  Abweichung 
vom  richtigen  "Wert  vielfach  als  die  Äusserung  auch  nur  eines  Vor- 
ganges angesehen  wird.  —  Zwar  können  die  mit  den  technischen  Ope- 
rationen, wie  Filtrieren,  Trocknen,  Glühen  u.  s,  w.  verbundenen  Fehler 
durch  ühereinstimraendes  Arbeiten  von  der  absichtlichen  Veränderung 
eines  Umstandes  unabhängig  gemacht  werden,  aber  es  bleiben  dennoch 
mehrere  Fehlerquellen  teilweise  mit  entgegengesetztem  Einfluss  auf  das 
Resultat  übrig,  deren  spezieller  Anteil  am  Fehler  des  Endresultats  sich 
auf  die  angegebene  Weise  nicht  so  klar  erkennen  lässt,  dass  man  die 
Abhängigkeit  der  Eiehtigkeit^)   des  Resultats  von   den   verschiedenen 


')  Th.  W.  Richards,  Ch.  F.  Mc.  Caffrey  und  H.  Bisbee,  Zeitschr.  f. 
anorgan.  Chemie  28,  71  (1901). 

*)  M.  Klasaert  (Kritische  Studien  über  die  Bestimmungen  der  Phoephorsäure 
als  Magnesiumpyro -,  resp.  Magnesium- Ammoniumphosphat,  Dissertation,  Marburg 
1902)  gibt  eine  Obersicht  über  die  wichtigsten,  diesen  Gegenstand  betreffenden 
Arbeiten,  die  aber  nicht  als  yoUständig  angesehen  werden  Itann,  da  sie  z.  B.  die 
sehr  Borgtältigen  Arbeiten  yon  F.  A.  Gooch  und  M.  Austin  (Zeitschr.  f.  anot^an. 
Chemie  20,  121.  1899)  und  M.  Austin  (Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  32,  366.  1902) 
nicht  enthält.  Durch  die  eignen  Versuche  de»  Verfaseers  dürfte  die  Frage  ebenfalls 
nicht  als  befriedigend  gelöst  angesehen  werden. 

')  Unter  „Richtigkeit"  ist  hier  nicht  nur  die  Übereinstimmung  in  Bezug  auf 
die  Gewichte  verstanden,  vielmehr  ist  ein  Resultat  erst  dana  als  richtig  anzusehen, 
wenn  der  gewogene  Stoff  auch  die  vorausgesetzte  Zusammensetzung  hat.  Bei  der 
Kompliziertheit  der  Vorgänge,  namentlich  bei  Trennungen,  treten  nicht  selten  (zu- 
fällige) Kompensationen  der  Fehler  ein,  so  dass  ein  Resultat  wohl  richiig  ist,  wenn 
man  nur  die  Gewichte  vergleicht,  dagegen  noch  einen  grüssem  Fehler  enthalten 
kann,  wenn  man  auch  die  Zusammensetzung  in  Betracht  zieht.  Es  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  häufig  eine  wiederholte  Bearbeitung  eines  Problems  mit  ab- 
weichenden Ergebnissen  von  verschiedenen  Forschem  auf  ungentlgende  Beachtung 
dieser  eigentlich  „selbstverständlichen"  Forderung  zurückgeführt  werden  kann;  denn 
man  braucht  sich  nur  zu  vergegenwärtigen,  dass  die  Kompensatiou  an  bestimmte 
Umstände  gebunden  ist,  die  als  nebensächlich  betrachtet  und  darum  entweder  bei 
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massgeblichen  Umstauden  sieber  beurteilen  und  danach  die  Bedingungen 
für  die  Ausfülmjng  eines  Verfahrens  hinreichend  präzis  formulieren 
und  begrenzen  könnte. 

Als  diejenigen  Eigenschaften,  deren  näheres  Studium  mir  für  den 
angegebenen  Zweck  im  beaondem  und  mit  Rücksicht  auf  die  Erweite- 
rung der  Eenntnis  der  Eigenschaften  der  verschiedenen  Stoffe  im  all- 
gemeinen förderlich  erscheint,  sind  erstens  die  Löslichkeit,  bezw.  das 
Löslielikeitsprodukt,  zweitens  die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  durch 
andere  Stoffe  und  drittens  die  Aufnahme-  oder  Okklusionsfähigkeit  des 
festen  Stoffs  während  der  Entstehung  als  neue  Phase,  bezw,  nach  der 
Mllung  in  Berührung  mit  dem  Lösungsmittel  zu  nennen. 

Diese  Abhandlung  bezieht  eich  speziell  auf  die  Bestimmung  der 
Löslichkeit  schwer  löslicher  Stoffe.  Die  Einschhessung  fremder  Salze 
ist  hierbei  —  soweit  es  erreichbar  und  wesentlich  erscheint  —  durch 
hinreichend  langes  Auswasehen  der  betreffenden  Stoffe  eliminiert  wor- 
den. Die  bei  den  LösKchkeitsbestiramungen  gewonnenen  Erfahrungen 
sollen  dann  später  auf  das  Studium  der  Aufnahme  und  Abgabe  anderer 
Stoffe  angewendet  werden. 

Die  Bedeutung  imd  Berücksichtigung  der  Kenntnis  der  Lösliclikeit, 
bezw.  des  Löslichkeitsprodukts  eines  Stoffes  für  die  Beurteilung  seiner 
Brauchbarkeit  als  Bestimmungsform  eines  seiner  Ionen  wird  wohl  am 
besten  durch  die  folgende  Analogie  veiständlicht,  die  an  ein  Beispiel 
anknüpft,  das  seine  Probe  durch  die  geleisteten  Dienste  bereits  be- 
standen hat. 

Die  Sachlage  bei  der  Trennung  zweier  Ionen  durch  Fällen  mit 
einem  Stoffe,  der  mit  beiden  Ionen  schwer  lösliche  Salze  bildet,  ist  un- 
gefähr die  gleiche,  wie  bei  der  elektrolytisehen  Abscheidung  eines  Ions 
aus  einer  Lösung,  in  welchem  Falle  sich  ja  namentlich  hinsichtlich  der 
Trennung  verwandter  Ionen  die  Kenntnis  der  Potentiale  der  betreffen- 
den Metalle  gegen  eine  das  entsprechende  Ion  in  bestimmter  Konzentration 
enthaltende  Lösung  als  ausserordentlich  wertvoll  erweist,  wie  das  z.  B. 
in  besonders  überzeugender  Weise  durch  die  Untersuchungen  der  Herren 
Küster  und  v.  Steinwehr^)  über  die  elektrolytische  Trennung  von 
Silber-  und  Kupferion  und  von  Herrn  Spectfeter^)  über  die  elektro- 
Ijtische  Trennung  der  Ionen  der  Halogene  gezeigt  worden  ist. 

der  Angabe  der  Bedingungen  für  die  Ausführung  nicht  erwihnt  oder  bei  der 
Wied erhol ung  eines  Versuchs  nicht  befolgt  werden. 

■)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  451  {1898). 

')  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  539  (1898);  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  31, 
273  (1898). 
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NatürUeh  lässt  sich  auf  Gruiid  der  Kenntnis  der  Potentiale,  bezw. 
der  Lö sucht eitsprodukte  allein  nicht  angeben,  unter  welchen  nähern 
Bedingungen  die  Trennung  sicli  vollziehen  lassen  wird,  da  in  beiden 
Fällen  durch  Nebenreaitiouen  (z.  B,  Abscheidung  von  Legierungen  oder 
Bildung  gemischter  Piülungen)  Komplikationen  möglich  sind,  so  dass 
die  Erprobung  der  Anwendung  einer  Methode  auf  dem  üblichen  prak- 
tischen Wege  keinesfalls  zu  umgehen  sein  wird.  Aber  mindestens  lässt 
sich  in  einem  gegebenen  Falle  sagen,  ob  eine  Trennung  überhaupt  aus- 
führbar ist,  und  wenn  dies  der  Fall  ist,  können  durch  die  Potential- 
messungen, bezw.  durch  die  Löslichkeitshestimmungen  doch  wichtige 
Hinweise  für  die  Ausführung  gewonnen  werden.  Im  Verlaufe  dieser 
Abhandlung  wird  sich  Gelegenheit  bieten,  die  eben  erwähnten  Vorteile 
durch  einige  Anwendungen  zu  demonstrieren  (Abschnitt  57). 

2.  Zu  diesem  vorwiegend  analytischen  Interesse  an  der  Ermittlung 
der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Stoffe  kommt  noch  ein  anderes,  welches 
die  Grundlage  für  zahlreiche  Probleme  der  anorganischen  Chemie  bildet 
Seit  sich  nämlich  die  Forschung  der  Erweiterung  der  Kenntnis  von  der 
Bildung  komplexer  Verbindungen  vom  Standpunkt  des  Massenwirkungs- 
gesetzes zuwendet,  ist  die  Löslichkeit  derjenigen  Stoffe,  um  deren  Lös- 
Ücbkeitsänderung  infolge  der  Bildung  komplexer  Ionen  es  sich  handelt, 
eine  ziemlich  häufig  benutzte  Konstante.  Allerdings  wird  dieselbe  nie 
die  Bedeutung  erlangen  wie  etwa  das  Verbindungsgewicht,  da  sie  in 
sehr  ausgesprochener  "Weise  mit  äussern  Bedingungen,  wie  Temperatur, 
Druck,  Lösungsmittel  u.  s.  w.  veränderhch  ist.  Trotzdem  ist  aber  ihre 
Ermittlung  und  die  ihrer  Veränderlichkeit  mit  den  genannten  Para- 
metern ,  femer  das  Aufsuchen  von  gesetzmässigen  Zusammenhängen 
zwischen  den  Konstanten,  bezw.  den  Änderuugskoeffizienten  und  der 
Zusammensetzung  nicht  nur  mit  Rücksicht  auf  die  erwähnte  praktische 
Anwendbarkeit,  sondern  für  die  Systematik  anorganischer  Verbindungen 
von  Wichtigkeit.  Die  Notwendigkeit  zuverlässiger  quantitativer  Grund- 
lagen für  diesen  Zweck  ist  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Hr.  J.  Locke 
bei  Gelegenheit  einer  kritischen  Besprechung  der  Theorie  der  Elektro- 
affinität^)  eindringlich  betont  worden. 

3.  Schliesslich  möge  erwähnt  werden,  dass  noch  ein  weiterer  be- 
sonders für  die  Lösung  theoretischer  Probleme  massgebender  Gesichts- 
punkt den  Änlass  zur  Aufnahme  dieser  Arbeit  gegeben  hat.  In  dieser 
Beziehung  ist  besonders  das  Studium  der  Löslichkeitsbeeinflussung 
schwer   löslicher  Stoffe    durch  Nichtelektrolyte  zu  nennen,   nach    dem 

')  Zeitachr.  f.  anorgan.  Chemie  SS,  58  (1903). 
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diese  Frage  in  neuerer  Zeit  durch  Arbeiten  Ton  sehr  verschiedenen 
Seiten^)  in  den  "Vordergrund  getreten  ist. 

In  unmittelbarem  Zusammenhang  mit  der  obigen  Frage  stehen 
dann  die  von  Herrn  E.  Liitherä)  im  Anschluss  an  seinen  in  Würaburg 
gehaJtenen  Vortrag  über  Normalelemente  entwickelten  Beziehungen,  zu 
deren  experimentellen  Prüfung  sieh  die  im  rachfolgenden  beschriebene 
Methode  als  besonders  geeignet  erweisen  wird. 

EudUch  möge  noch  hinzugefügt  werden,  dass  die  von  Richards^) 
angestellten  Betrachtungen  über  die  Bedeutung  der  Änderung  des  Atom- 
Toiumens  ein  weiteres  Feld, für  die  Verwertung  der  Kenntnis  der  Lös- 
lichkeit schwer  löslicher  Stoffe  bilden. 

4.  Metbodisohes  und  Gesehiehtliclies.  Diese  Abhandlung  betrifft 
fast  ausschliesslich  Bestimmungen,  die  nach  der  zuerst  von  den  Herren 
r.  Kohlrausch  und  Rose*),  und  bald  darauf  von  Herrn  Hollemans) 
angewendeten  Methode  der  Lei tfäbigkeitsm essung  ausgeführt  wurden. 
Die  Versuche  wurden  im  Frühjahr  1902  aufgenommen,  da  seit  dem 
Jahre  1893,  wenn  man  von  den  Versuchen  der  Herren  F.  Kohlrausch 
und  Dolezalek^)  mit  Silberbromid  und  Silberjodid  absieht,  keine  weitere 
Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  erschienen  ist,  nachdem  ich  Herrn 
Kohlrausch  von  der  beabsichtigten  Untersuchung  in  Kenntnis  ge- 
setzt hatte. 

Die  inzwischen  erschienene  neueste  Publikation '),  die  in  der  Haupt- 
sache ältere  Bestimmungen  enthält,  betrifft  allerdings  mehrere  Salze,  die 
ich  ebenfalls  untersucht  habe.  Die  beiden  Arbeiten  ei^änzen  sich  je- 
doch gewissermassen,  da  Herr  Kohlrausch  die  Leitfähigkei 
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1903),  Dort  sind  auch  die  volhtäidigen  Literaturangaben  zu  finden,  bezw.  in  Ost- 
walds Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (2.  Aufl.)  II»  (190-2). 

ä)  Zeitt,i,hr   f  Elektrochemie  8,  493  (1902). 

')  Diese  Zeitschr  42,  135  [l^Oü). 

•)  Diese  Zeitschr   12,  2d4  i,lS93). 

=1  Diese  Zeitschr   12,  Ua  (18!<3). 

'1  Sfzuigsber  d  ligl  Preuss.  Akad.  d,  Wissensch.  41,  1018  (1901).  Diese 
Versuche  sollten  im  hesondern  zeigen,  wie  weit  die  Messung  der  Löslichkeit  auf 
diesem  W  ege  durch  sorgtalf  ge  Au  Schliessung  gewisser  Fehlerquellen  gelrieben,  und 
Tvclche  Übereinstimmung  mit  den  auf  unabhänjfigem,  insbesondere  auf  elektro- 
metrisch  bestimmten  V,  erten  erzielt  werden  kann, 

')  F  Kohlrausch    Diese  Zeitschr.  44,  197  (1903), 
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bei  Sättigung  auf  verschiedene  Temperaturen  ausdehnte,  während  ich 
mich  zunächst  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beschränkt  habe,  um  die 
getroffenen  Veränderungen  der  Methode,  von  denen  weiter  unten  die 
Rede  sein  wird,,  einer  möglichst  eingehenden  Prüfung  auf  ihre  Anwend- 
barkeit zu  unterziehen. 

Durch  diese  Kontrolle  werden  wohl  auch  die  Bedenken  beschwichtigt, 
die  gegen  die  Herausgabe  von  Löslichkeitsbestimmnngen,  die  nur  nach 
einer  Methode  ausgefülirt  worden  sind,  wenigstens  so  lange  erhoben  wer- 
den könnten,  bis  nicht  an  einigen  Beispielen  gezeigt  worden  ist,  welche 
"Übereinstimmung  bei  Benutzung  zweier  unabhängiger  Methoden  erzielt 
werden  iann,  und  damit  bis  zu  welchem  Grade  die  Annahme  berechtigt 
ist,  dass  gewisse  Fehlerquellen  bei  der  Ausführung  der  Messung,  bezw. 
bei  der  Ableitung  der  Löslichkeit  aus  dem  Leitvermögen  wirklich  ver- 
mieden worden  sind. 

So  bedarf  besonders  noch  die  Frage  einer  eingehenden  Prüfung, 
in  welchem  Umfange  die  Hydrolyse  zu  berücksichtigen  ist,  welche  ja 
immer  eine  Zunahme  des  Leitvermögens  bewirkt^)  und  damit  auf  zu 
hohe  Werte  der  Lösliehkeit  führt. 

In  einigen  Fällen  habe  ich  allerdin^  auch  direkte  Messungen  der 
gelösten  Menge  ausgeführt,  nämlich  bei  mehrern,  nicht  besonders  schwer 
löshchen  Stoffen.  Indessen  bildet  gerade  in  diesen  Fällen  der  Vergleich 
der  nach  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Werte  mehr  einen  Massstab 
für  die  Zulässigteit  der  in  diesen  Fällen  etwas  fraglichen  Ableitung  der 
Löslichkeit  aus  dem  Leitvermögen  als  eine  Antwort  auf  die  angeregte  Frage. 

Die  Beantwortung  derselben  wird  sieh  besonders  auf  Grund  der 
Untersuchung  solcher  FäUe  geben  lassen,  in  denen  entweder  der  Stoff 
doch  so  löslieh  ist,  dass  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  auch 
nach  chemischen  Methoden  bestimmt  werden  kann,  und  in  denen  die 
Änderung  der  Beweghchkeit  der  Ionen  mit  der  Konzentration  zur  Ab- 
leitung der  Lösliehkeit  aus  dem  Leitvermögen  genügend  sicher  bekannt 
ist  {binäre  Elektrolyte  mit  einwertigen  Ionen,  siehe  Abschnitt  52),  oder  bei 
schwer  löslichen  Salzen  mnss  die  Konzentration  eines  Ions  auf  elektro- 
metriscbem  Wege  unter  Bedingungen,  die  die  Hydrolyse  zurückdrängen, 
mit  enisprechender  Genauigkeit  bestimmt  werden.  Speziell  nun  für 
diesen  Fall  ist  femer  noch  die  Frage  in  Erwägung  zu  ziehen,  ob  die 
in  Gegenwart  eines  Überschusses  eines  Salzes  mit  einem  gleichen  Ion 
ausgeführte  Konzentrationsbestimmung  (z.  B.  durch  Messen  des  Potentials 
von  Silber   in   einer   mit  Silberchlorid    gesättigten   Lösung   bestimmter 


')  Eine  Schätzung  dieses  EinfiusBes  findet  sich  in  Abschnitt  51. 
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Normalität  von  Kaliumchlorid)  nicht  (wegen  der  physikalischen  Loslich- 
keitsverminderung  des  schwer  löslichen  Salzes  durch  das  im  Überschuss 
vorhandene  Salz)  auf  zu  niedrige  Werte  ftthrti).  Dass  ich  diese  Fragen 
nicht  vor  der  Inangriffnahme  der  Ijeitfähigkoitsmessungen  entschieden 
habe,  hat  seinen  einfachen  Grund  darin,  dass  ich  mir  zunächst  die  nötige 
Erfahrung  für  die  Löslichkeitsbestimmung  durch  Messung  des  Leitver- 
mögens zu  erwerben  wünschte. 

Bei  der  Wiederaufnahme  der  Tersuehe  werde  ich  mich  zunächst 
diesen  ^Fragen  zuwenden,  an  die  sich  dann  noch  weitere  Versnche  über 
die  erreichbare  Beseitigung  eingeschlossener  Salze  schliessen  sollen 
(vergl.  auch  Abschnitt  10). 

Für  die  Bevorzugung  dieser  Methode  war  besonders  noch  der  Um- 
stand massgebend,  dass  sie  über  den  zeitliehen  Verlauf  der  Sättigung, 
der  bei  den  verschiedenen  Stoffen  zum  Teil  sehr  verschieden  ist,  leichter 
ein  klares  Bild  gibt,  als  irgend  eine  andere,  und  damit  vor  gewissen 
Fehlem  schützt,  die  sonst  leicht  übersehen  werden  können. 

5,  Ergebnis  der  Arbeit.  Ein  Überblick  über  die  zahlreichen  ein- 
zelnen Ergebnisse  dieser  Untersuchung  wird  sich  erst  nach  der  Mit- 
teilung der  Versuche  im  IV.  Teile  gewinnen  lassen;  hier  soll  nur  im 
Hinblick  auf  die  in  den  ersten  Abschnitten  en^'ähnten  Motive  zur  Auf- 
nahme der  Untersuchung  hervorgehoben  werden,  dasa  diese  Arbeit  nur 
die  Bedeutimg  eines  Verstosses  auf  dem  Wege  zu  dem  gekennzeichneten 
Ziele  hat  Im  besondem  hat  diese  Untersuchung  auf  viele  Fragen 
geführt,  deren  Beantwortung  erst  nach  weitem  Versuchen  gegeben  wer- 
den kann. 


')  In  der  Arbeit  des  Herm  Goudwin  (Diese  Zeitadir.  13,  577.  1894)  liegt 
dafür  möglicherweise  eine  Andeutung  vor,  insofern  die  durch  Messung  des  Leit- 
vermögens und  auf  analytischem  Wege  ermittelten  Löslichkeils werte  des  Thallo- 
bromids  nicht  unerheblich  höher  sind  als  der  aus  Potenfialmessungen  abgeleitete 
Wert.  Grosses  Gewicht  darf  dieser  Tatsache  allerdings  nicht  beigemessen  werden, 
da  auch  noch  andere  Umstände  dafür  verantwortlich  gemacht  werden  können.  Ausser- 
dem sind  die  möglichen  Fehler  von  derselben  Grösse  wie  die  mögliche  Verminde- 
rung der  Lüslichkeit  (3 — 5  'Uh  Femer  kommt  hinzu,  dass  die  aus  der  Polen tialmessnng 
an  dem  System  mit  der  hohem  Konzentration  des  im  Überschuss  vorhandenen 
Stoffes  (KBr)  abgeleitete  Löslichkeit  die  höhere  ist  statt  die  niedrigere,  wie  zu  er- 
warten wäre,  wenn  nicht  noch  andere  Voi^finge  in  Betracht  kommen.  Seite  646 
hebt  zudem  Herr  Goodwin  hervor,  dass  beim  Silberchlorid  die  gefundene  Löslich - 
keil  sich  als  unabhängig  von  der  Konzentration  des  (in  diesem  Falle  benutzten) 
KCl  erweist.  Weniger  gut,  aber  auch  mit  einer  Abweichung  im  entgegengesetzten 
Sinne  trifft  dies  beim  Silberbromid  und  Silberjodid  zu.  Wie  ich  nachtriglich  be- 
merke, hat  bereits  Herr  Arrhenius  (Diese  Zeitschr.  31,  229.  1899)  auf  den  mög- 
lichen erniedrigenden  (physikalischen)  Einfluss  des  Heutralsalzes  h 


yGoJ3gle 


528  W.  BSttger 

Die  Auswahl  des  Materials  zu  den  Versuchen  konnte  mit  Rück- 
sieht auf  die  vielseitigen  Interessen  an  derartigen  Messungen  ziemlich 
willküi-lich  geschehen;  es  musste  nur  so  beschaffen  sein,  dass  es  die 
Grenze  der  Anwendbarkeit  der  Methode  beurteilen  lassen  würde.  In 
dieser  Beziehung  bietet  die  letzte  Untersuchung  von  Herrn  Eohlrausch 
(loe.  cit),  der  auf  dem  Gebiete  der  Leitfähigkeitsmessuiig  ja  unstreitig 
die  grössten  Erfahrungen  hat,  eine  willkommene  Gelegenheit  zur  Be- 
urteilung der  im  folgenden  mitzuteilenden  Versucl^ergebnisse.  Und 
nach  dieser  Richtung  darf  wohl  vorausgeschickt  werden,  dass  sich  die 
getroffenen  Abänderungen,  die  speziell  den  Verhältnissen  in  chemischen 
Instituten  Rechnung  tragen,  durchaus  bewährt  haben. 

II.  Spezieller  Teil. 

6.  Methodisches.  Der  für  die  Ausführung  der  Versuche  mass- 
gebende Gesichtspunkt  ist  kurz  der  foigende:  Es  sollten  die  verschie- 
denen Bedingungen,  die  die  Lösliehkeit  eines  Stoffes  und  damit  auch 
das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  beeinflussen,  möglichst  konstant 
erhalten  werden.  Die  Kenntnis  z.  B.  der  Temperatur  bei  einer  Messung 
in  einem  gegebenen  Zeitpunkte  ist  allein  nicht  ausreichend,  da  bei  einer 
möglichen  unbeabsichtigten  Veränderung  derselben  während  der  Beob- 
achtung sehr  leicht  der  Eall  eintreten  kann,  dass  infolge  des  verschie- 
denen zeitlichen  Verlaufs  der  Änderung  der  Temperatiu"  und  der  dadurch 
bedingten  Änderung  des  Leitvermögens,  nicht  zu  einander  gehörige  Wei"te 
von  Temperatur  und  Leitvermögen  in  Beziehung  gesetzt  werden. 

Um  Irrtümer  in  dieser  Beziehung  auszuschliessen,  habe  ich  die 
Sättigung  und  Messung  bei  konstanter  Temperatur  ausgeführt.  Auf 
diese  Weise  wird  die  mit  der  Ermittlung  der  Löslichkeitsünie  schon 
für  einen  Stoff  verbundene  Arbeit  allerdings  nicht  unwesentlich  ver- 
grössert,  da  man  bei  jeder  Temperatur  die  Sättigung  mit  einer  ganz 
neuen  Füllung  beginnen  muss,  wenigstens  dann,  wenn  man,  wie  ich  es 
getan  habe,  zunächst  mehrere  Salze  bei  einer  Temperatur  untersucht 
und  nicht  zunächst  ein  Salz  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Ich  habe 
zunächst  nur  aus  praktischen  Gründen  diese  Arbeitsweise  gewählt  Es 
ist  nicht  zu  bestreiten,  dass  den  Versuchen,  die  bei  konstanter  Tempe- 
ratur gemacht  werden,  weniger  Unsicherheit  anhaftet. 

Um  andere  Eehlerquellen  auszuschliessen,  wurde  die  Sättigungs- 
dauer so  weit  wie  möglich  abgekürzt  Einerseits  werden  dadurch  die 
aus  dem  Auflösen  von  Glas,  anderseits  die  mit  dem  Übergang  von  lei- 
tendem Material  aus  den  Elektroden  in  die  Lösung  verbundenen  JPehler 
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eingeschränkt.  Die  letztere  Fehlerquelle  lässt  sich  übrigens  in  vielen 
Fällen  durch  den  Verlauf  der  Sättigung,  wie  weiter  unten  dargelegt 
werden  wird,  daran  erkennen,  dass  das  Leit^-ermögen  hei  einem  Ver- 
suche längere  Zeit  hindurch,  als  iu  der  Regel  zum  Erreichen  der  Sätti- 
gung notwendig  ist,  langsam  zunimmt*),  und  dass  aufeinander  folgende 
Bestimmungen  grossere  Abweichungen  zeigen. 

Das  Leitvermögen  des  Wassers  wurde  natürlich  seinem  Anteile  an 
der  beobachteten  Leitfähigkeit  entsprechend  genau  bestimmt,  wie  das 
die  später  mitzuteilenden  Versuche  erkennen  lassen  werden. 

Auf  die  Darstellung  und  Reinigung  der  verwendeten  Stoffe  wurde 
die  grösste  Sorgfalt  verwendet,  und  im  besondern  wurden  die  Bemühungeru 
um  die  Beseitigung  occludierter  Stoffe  erst  dann  aufgegeben,  wenn  sich 
die  weitere  Fortsetzung  des  Ausschütteins  oder  Auswässems  mit  Leit- 
fähigkeitswasser aJs  nutzlos  erwies. 

7.  Thermostat.  Als  Thermostat  benutzte  ich  einen  vernickelten 
lüisten  aus  Kupferblech  von  50  Litern  Inhalt.  Durch  genügend  rasches 
Bewegen  von  zwei  an  der  zur  Aufnahme  der  Schüttelflasche  bestimmten 
Welle  angebrachten  Flügeln  und  unter  Verwendung  eines  Toluokegu- 
lators  mit  einem  etwa  35  cm  langen  Gefäss,  das  von  der  einen  Ecke 
des  Kastens  bis  zui-  andern  Ecke  i-eichte,  konnten  die  Schwankungen  der 
Temperatur  wenigstens  während  derKotation  der  Flaschen  leicht  innerhalb 
+  0-0]  bis  0'02*>  gehalten  werden.  Beim  Abnehmen  der  Gefässe  von 
der  Welle,  was  mit  der  Hand  geschah,  und  beim  Befestigen  des  Halters, 
iu  den  das  Gefäss  eingespannt  ivar,  an  einer  horizontalen  Leiste,  um 
das  Gefäss  in  eine  für  das  Absetzen  des  BodenkÖrpors  geeignete  Stel- 
lung zu  bringen,  traten  allerdings  bisweilen  auf  kurze  Zeit  kleine  Er- 
höhungen der  Badtemperatur  ein,  doch  wurde  dann  vor  der  Messung 
des  Leit\-ermögens  gewartet,  bis  das  Bad  die  ursprüngliche  Temperatur 
wieder  angenommen  hatte.  Im  Winter  waren  dazu  nur  wenige  Minuten 
erforderlieh  (die  Zimmertemperatur  war  um  etwa  2"  tiefer).  War  der 
Unterschied  kleiner,  so  wurde  durch  Dnrchleiten  von  Leitungswasser, 
das  durcli  eine  auf  dem  Boden  des  Kastens  liegende,  mehrfach  hin  und 
her  gebogene  Röhre  floss,  die  Erreichung  der  Badtemperatur  befördert. 
Diese  Vorrichtung  gestattete  übrigens  die  Ausführung  der  Bestimmungen 
auch  zu  Zeiten,  als  die  Aussentemperatur  höher  war  als  die  des  Bades. 
Die  Schwankungen  sind   dann  natürlich  etwas  grösser,   aber  immerhin 

')  Die   lange   andauernde   Zunahme   des  Leitvermögens   in   solchen   Fällen,   in 
denen  die  Auflösung  im  öbrigen  rasch  verläuft,  kann  allerdings,  wie  später  (Ab- 
schnitt H)  erwähnt  werden  wird,  auch  noch  andere  Gründe  haben. 
Zellsslirift  t.  pk;slk.  Cbemis.  XLVI.  M 
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doch  noeli  so  klein,  dass  sie  in  den  Ei^bnissen  kaum  zum  Ausdruck 
kommen. 

Bei  einem  kleinen  Teil  der  Versuche  habe  ich  einen  Eegulator  mit 
einem  kleinem  und  aufrechten  Gefäsae  benutzt.  Die  Schwankungen  der 
Temperatur  sind  dann  grösser  und  betragen  etwa  +0-1". 

Zur  Messung  der  Temperatur  benutzte  ich  ein  in  i/^o"  geteiltes 
Thermometer,  später  ein  zu  kalorimetrischen  Messungen  dienendes,  mit 
einer  Teilung  in  ifsd".  Die  Angaben  beider  Thermometer  wurden  mit 
zwei  in  der  ßeiehsanstait  geeichten  Thermometern  verglichen  und  die 
Temperaturen  um  die  gefundene  Abweichung  korrigiert. 

8.  Sättigui^sgefaßs.  Für  den  Anfang  liess  ich  mir  auf  brieflichen 
ßat  von  Herrn  Kohlrausch  ein  Sättigungsgefäss  {Ä)  von  der  inzwi- 
schen') beschriebenen  Bescliaffeoheit  vom  Glasbläser  Richter  in  Berlin 
herstellen.  Ein  zweites  Gefäss  [B]  liess  ich  mir  von  der  hiesigen  Firma 
Pressler  mit  einer  einfachen  Vorrichtimg  anfertigen,  die  gestattet,  das 
Gefäss  ohne  Luftblase  mit  Wasser  zu  füllen  (weil  ich  vermutete,  dass 
es  dann  leichter  sein  würde,  übereinstimmende  Füllungen  mit  Wasser 
aus  demselben  Vorrat  zu  erzielen),  und  den  Stopfen,  zur  Verhütung 
des  Eindringens  von  Verunreinigungen  beim  Rotieren  im  Bade  fest 
einzusetzen,  ohne  dass  man  Gefahr  läuft,  das  Gefäss  beim  Herausnehmen 
des  Stopfens  zu  zertrümmern.  Zu  dem  besagten  Zwecke  liess  ich  die 
untere  Hälfte  des  ziemlich  langen  Halses  nach  Art  der  zu  medizinischen 
Zwecken  benutzten  Tropfgläser  mit  einer  nach  aussen  gerichteten  rinnen- 
förmigen  Wölbung  und  die  obere  Hälfte  des  Stopfens  mit  einer  Rinne 
versehen,  so  dass  der  Stopfen  bei  geeigneter  Stellung  der  Einne  zur 
Wölbung,  die  ein  kurz^  Stück  übereinander  greifen,  ohne  jede  Gefalir 
für  das  Gefäss  fest  in  die  ganz  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  eingefühlt 
und  ebenso  leicht  wieder  herausgenommen  werden  kann.  Der  eigent- 
liche Verschluss  wird  durch  Drehen  des  Stopfens  bewirkt 

Die  Öffnung  der  Flasche  bereitet  nur  dann  Schwierigkeiten,  wenn. 
der  Stopfen  infolge  der  Kontraktion  des  Inhalts  fest  eingesaugt  worden 
ist.  Doch  kann  man  sich  auch  dann  leicht  durch  kurzes  Eintauchen 
des  Gefässes  in  Wasser  von  nur  etwas  höherer  Temperatur  helfen.  In 
ganz  einfacher  Weise  lä^t  sieh  aber  dem  vorbeugen,  wenn  man  den 
Abschluss  gegen  aussen  durch  Umdrehen  des  Stopfens  erst  nach  Aus- 
gleich der  Temperatur  des  Wassers  im  Gefäss,  bezw.  im  Bade  bewirkt, 
wozu  bei  kleinem  Temperaturunterschied  nur  wenige  Minuten  erforder- 
lich sind. 

')  Diese  Zeitschr.  44,  203  (1903). 


y  Google 


Löslich keitsstn dien  an  schwer  löslichen  Stoffen, 


531 


Wie  die  Fi^nr  erkennen  lässt,  ist  die  Anordnimg  der  Elektroden 
80,  dass  der  Bodenkörper  beim  Umdrehen  des  Gefässes,  wenn  dessen 
Längsachse  vertikal  zur  "Welle  steht,  zwischen  mid  hinter  den  Elek- 
troden vorbeigleitet,  so  dass  ohne  die  Gegenwart  eines  Fremdkörpers 
eüie  vollständige  Durchmischung  des  Inhalts  erreicht  wird.  Ebenso  er- 
folgt das  Absetzen  des  Bodenkörpers  sehr  leicht,  und  es  ist  bei  geeig- 
neter Entfernung  der  Elektroden  vom  Boden  auch 
keine  merkliche  Entstellung  der  Eesultate  durch,  eine 
Beteiligung  des  Bodenkörpers  an  der  Stromleitung  zu 
gewärtigen  Durch  die  Glasstege  /wischen  den  Elek- 
troden ist  fui  enie  s  cheie  Stellimg  lei  Eleih  den  unl 
damit  für  eine  gi      e  Kcnstin?  der  Kipizitit   \p'~  d         ^  l      \   ^ 


Die  nach  lussen  gefuhrt  n  Dixhtn  am  i  n  dei  iii 
der  Eigui  uigeget  enen  We  se  ^ebogen  un  1  1  is  auf 
die  aussersten  Enden  mit  Gla  umgeben  "Vlit  len 
letztem  wird  dis  Gefasb  zui  Messung  des"\\idei  tindcs 
m  zwei  mit  (juecfcsiller  gefüllte  ^apte  eingehängt  au 
welche  die  zur  Brücke  und  znm  Wilerstand  kisten 
fühlenden   Kabel  angeschlossen  sind 

Es  möge  schon  hier  unter  Hinweis  auf  die  in 
Abschnitt  15  gegebenen  Belege  emahnt  werden,  dass 
es  ohne  Schwierigkeiten  möglieh  ist,  die  Gefdsse  auf  diese  Weise  so 
dicht  zu  verschliessen,  dass  man  nach  Zeiträumen,  wie  sie  bei  den 
folgenden  Bestimmungen  in  Frage  kommen,  keine  Teiunremigung  des 
Inhalts  durch  Eindringen  von  "Wa-ssei  aus  dem  Bade  untei  entsprechen- 
dem Austritt  von  Lösung  anzunehmen  und  daher  den  beobachteten 
Widerstand  dieserhalb  nicht  zu  korrigieren  braucht 

Über  den  Stopfen  wurde  eine  Gummikappe  gezogen,  die  ihrerseits 
durch  mehrere  Gummiringe  fe&t  an  den  Hah  gedruckt  wuide. 

Der  über  den  Schliff  ragende  Teil  wurde  su  lang  gewählt,  um  ihn 
beim  Anfassen  und  Einsetzen  nicht  zu  verunreinigen.  Dies  ist  füi'  die 
Erzielung  übereinstimmender  Füllungen  mit  Wasser  aus  dem  gleichen 
Torrat  sehr  wesentlich  (siehe  Abschnitt  17). 

Von  diesem  Typus  verwendete  ich  zwei  Gefässe,  die  im  folgen- 
den mit  C  imd  D  bezeichnet  werden.  Das  Gefäss  C  enthält  ungefähr 
34'5  eem;  die  Elektroden  sind,  da  es  hauptsächlich  zur  Messung  des 
Leitvermögens  von  Wasser  oder  von  sehr  verdünnten  Lösungen  diente, 
nicht  platiniert.    Die  Kapazität  beünig  0.04033  +  0-00002  (Abschnitt  14). 

Las  in  der  Figur  dargestellte  Gefäss  D  wurde  etwas  später  angefertigt 
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und  besitzt  im  Vergleich  zu  C  einige  Yorzüge.  Es  fasst  53-2  ccm.  Die 
Elektroden  sind  schwaoli  piatiniert;  die  Kapazität  beträgt  0-08197  + 
0-000001  (Abschnitt  U). 

Zu  einigen  Versuchen  benutzte  ich  ein  Gefäss  E' nach  Ärrhenias 
mit  der  Kapazität  0-2697  +  0-00077. 

9.  Meaaapparate.  In  Bezug  auf  diese  Frage  kann  ich  mich  sehr 
kurz  fassen,  da  ich  mich  hauptsächlich  an  die  bekannten  Erfahrungen 
gehalten  habe. 

Brücke.  Zu  Anfang  benutzte  ich  einen  gestreckten  Brückendraht 
von  1  m  Länge,  dessen  Abweichungen  vom  regelmässigen  Kaliber  nach 
der  Methode  von  Strönhal  und  Barns  bestimmt  wurden.  Im  Laufe 
der  Versuche  wurde  dann  noch  eine  Brücke  von  der  Firma  Dr.  E. 
Franeke  &  Co.  in  Hannover  bezogen,  die  nach  dem  Prinzip  des  Kom- 
pensators^)  gebaut  ist.  Auch  von  dieser  wurden  natürlich  die  Fehler 
in  bestimmten  Intervallen  ermittelt, 

Widerstandskasten.  Die  beiden  Widerstandskästen,  die  ich  ver- 
wendete, sind  von  derselben  Firma  geliefert  worden.  Der  eine  mit  den 
Widerständen  20000,  10000,  5000,  2000,  2000,  1000,  500,  200,  200, 
100  und  100  Ohm  war  in  der  Eeichsanstalt  geeicht  worden.  Die  ge- 
fundenen Abweichungen  von  dem  Sollwerte  betragen  weniger  als  ^|iooo- 
Sie  wurden  bei  der  Berechnung  in  Betracht  gezogen,  obwohl  die  damit 
bestimmten  Daten  vielfach  aus  andern  Gründen  mit  grossem  Unsicher- 
heiten behaftet  sind.  Ein  anderer  Satz  mit  den  Widerständen  50,  20, 
20,  10,  5,  2,  2,  1  und  1  Ohm  wurde  speziell  zur  Ermittlung  des  Leit- 
vermögens der  gesättigten  Lösungen  leichter  löslicher  Stoffe,  wie  Blei- 
clilorid  benutzt. 

Kondensator.  Zur  Kompensation  elektrolytischer  Kapazitäten,  die 
bekannthch  das  Minimum  verschlechtern  benutzte  ich  einen  kleinen 
Kd  hFK  hBddmWr- 

D  B  ak  b         fl  asa 
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L  (bei  grossen  "Widerständen  20000—50000  Ohm)  oder  dem 
(bei  Widerstanden  Ton  einigen  tausend  Ohm)  parallel 
geschaltet  wurde  Jedenfalls  geling  es  m  r  immer,  mit  diesem  ein- 
fachen und  handlichtn  Appaiit  luith  Einschaltung  geeigneter  Kapazi- 
täten ein  s  gutes  T  nmm  mum  zu  eizeugen  dass  z.  B.  die  Leitfähig- 
ke  t'.be-itimmnngen  fur  einp  bes-ümmte  'W  a=iserfüllung  mit  mehrern 
"Widerstanden  ohne  Muhe  mit  einen  nuttlern  Fehler  unterhalb  P/oo 
au,  gefühlt  werden  konntun 

Lnterbrecl  er  Anfänglich  k  nnte  ich  bei  Benutzung  eines  kloi- 
nen Iniuktoriums  gar  kein  liaiehbares  T  nminimum  erzielen.  Ich 
wendete  laiin  aber  mit  bestem  Eifolge  da  mir  kein  Quecksilber- 
untorbrecl  er  zui  "V  tifugung  stand  einen  Saitenunterbreeher  nach 
Nemst  j  an 

Da  Telephon  \on  der  Finna  St  tker  it  Co.  in  Leipzig-Plag- 
witz bezogen,  übertraf  die  im  Institut  vorhandenen  von  Mix  &  Genest. 

Die  Zuleitungskabel  waren  von  solchen  Dimensionen,  dass  ihr 
Widerstand  gegen  die  gemessenen  vernachlässigt  werden  durfte. 

10.  Heratellung  der  Salze.  Obwohl  über  die  Darstellung  der  Salze 
im  einzelnen  noch  in  den  spätem  Abschnitten  berichtet  werden  wird, 
so  möge  an  dieser  SteUe  doch  schon  das  erwähnt  werden,  was  für  aUe 
Salze  Geltung  hat 

Die  Stoffe,  von  denen  dabei  ausgegangen  wurde,  waren  bis  auf 
wenige  Ausnahmen  in  analysenreinem  Zustande  von  E.  Merck  bezogen 
worden.     Zur  Vorsicht  wurden  sie  mehrmals  umkristallisiert. 

Bei  der  Fällung  wurde  die  eine,  nötigenfalls  öfter  filtrierte  Lösmig 
iu  einem  bestimmten  Zeiträume  mit  Hilfe  eines  Scheidetrichters  unter 
lebhaitem  Umrühren  in  die  Lösung  der  äquivalenten  Menge  des  andern 
Salzes  eingetropft.  Nach  dem  Grade  der  Löslichkeit  waren  die  zu  ver- 
mischenden Lösungen  möglichst  weitgehend  verdünnt  worden,  um  die 
Bedingungen  für  die  Okklusion  löslicher  Salze  nach  Möglichkeit  zu  ver- 
schlechtern. 

Unmittelbar  nach  dem  Yermischeu  und  Absetzen  des  gefällten  Stoffs 
wurde  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen  und  diu-ch  Wasser  er- 
setzt Zur  Erzielung  einer  recht  wirksamen  Durehmischung  des  Nieder- 
schlags mit  dem  aufgegossenen  Wasser  wurde  die  Fällung  aus  dem 
Becherglas  in  eine  ausgedämpfte  Flasche  mit  Glasstöpsel  übergeführt 
und  der  Inhalt  lebhaft  geschüttelt.  Das  zum  Auswässern  benutzte  Leit- 
•  wurde  häufig  erneuert. 


')  Diese  Zeitschr.  li,  630  (1894). 
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Der  Umstand,  dass  ein  Niederschlag  noch  leichter  lösliehe  und 
auswaschbare  Salze  enthält,  könnte  bei  der  Untersuchung  des  Salzes  in 
der  Weise  in  die  Erscheinung  treten,  dass  der  gleiche  Bodonkörper  hei 
aufeinanderfolgenden  Aufgüssen  abnehmende  Leitfähigkeitswerte  ergibt. 

Es  möge  mit  Bezug  auf  diesen  Fall  indessen  schon  bei  dieser  Ge- 
legenheit hervorgehoben  werden,  dass  die  Erscheinung  noch  andere 
Gründe  haben  könnte,  nämlich  entweder  den,  dass  die  Elektroden  mit 
leichter  lösüchen  Stoffen  verunreinigt  sind,  oder  dass  die  Abweichungen 
in  der  Grösse  der  einzehien  Körner  von  der  mittlem  Komgrösse  in- 
folge begonnener,  aber  unvollendeter  Umwandhmg  hinreichend  gross 
sind.  Denn  dann  wäre  es  nicht  überraschend,  dass  spätere  Aufgüsse 
niedrigere  Werte  ergeben,  wenn  nur  die  Umwandlungsgeschwindigkeit 
der  kleinen  Xömer  in  grössere  genügend  klein  und  die  angewandte 
Menge  des  Salzes  nicht  zu  gross  bemessen  ist,  so  dass  durch  die  Sättigung 
des  voraufgehenden  Aufgusses  eine  merkliche  Änderung  der  mittlem 
Korogrösse  eintritt. 

Der  Fall,  dass  das  Sinken  des  Leitvermögens  aufeinander  folgender 
Sättigungen  auf  eine  abnehmende  Verunreinigung  der  Elektroden  zurück- 
zuführen ist,  lässt  sieh,  abgesehen  davon,  dass  man  in  dieser  Beziehung 
meistens  von  vornherein  bestimmte  Mutmassungen  hat,  leicht  daran  er- 
keimen,  dass  durch  Auswässern  der  Elektroden  mit  warmem  ATasser 
eine  Abschwächung  der  Störung  zu  erzielen  ist. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  beiden  andern  Möglichkeiten  kann 
nicht  durch  weiter  fortgesetztes  Auswässern  geführt  werden,  da  mit  dem 
weitern  Schütteln  zur  Beseitigung  lösliclier  Beimengungen  auch  die 
Möglichkeit  zur  Beseitigung  der  kleinstenPartikel  (durch  Auflösen,  bezw. 
durch  Umwandlung)  gegeben  ist.  Das  einfachste  Mittel,  um  sich  von 
dem  in  dieser  Weise  hervorti'etenden  Einüuss  verschiedener  Komgrösse 
unabhäng  zu  machen,  besteht  in  einer  Trennung  der  verschieden  grossen 
Partikel  durch  Schlämmen.  Um  vor  Fehlern,  die  auf  ungenügender 
Beseitigung  von  mitgerissenen  Salzen  beruhen,  geschützt  zu  sein,  habe 
ich  in  dieser  Eichtung  die  Massnahmen  eher  zu  weit  getrieben;  diese 
Frage  soll  mit  Eücksieht  auf  das  in  Abschnitt  4  Gesagte  den  Gegen- 
stand einer  spätem  Untersuchung  bilden. 

11.  Eomgrösse.  Über  den  soeben  erwähnten  Einfluss  der  Kom- 
grösse auf  die  Löslichkeit  ist  nach  deü  entsprechenden  Beobachtungen 
der  letzten  Jabre^)  zu  sagen,    dass  die  Definition  der  Komgrösse  für 

'■)  Vf.  Ostwald,  Diese  Zeitschr  34,  495  (1900);  6.  A.  Hulett,  Diese  Zeitschr 
S7,  3S5  (1901);  K.  Scliick,  Diese  Zeitschr.  42,  155  (1S02). 
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die  Angabe  der  Löslichkeit  von  ähiiliclier  Bedeatung  erscheint  wie  die 
der  Temperatur,  und  dass  demgemäss  die  einseitige  Definition  der  Tem- 
peratur ohne  gleichzeitige  Bestimmung  der  Korngrösse  bei  Löslichkeits- 
bestimmungen  mindestens  unzwockmässig  erscheint. 

Indessen  kann  der  Einfluss  der  Korngrösse,  sobald  derselbe  nicht 
sehr  ausgesprochen  ist,  was  sich  z.  B.  in  einer  deutlieh  wahrnehmbaren 
Änderung  des  Leitvermögens  während  des  Versuchs  aussprechen  würde, 
wenigstens  mit  Eücksicht.  auf  die  oben  angedeuteten  prattisehen  Ge- 
sichtspunkte dadurch  eliminiert  werden,  dass  die  Herstellungs-  und 
Behaudlungsweise  des  Bodenkörpers  genau  angegeben  wird.  Nötigen- 
falls ist  der  Einfluss  einer  absichtlichen  und  bekannten  Vergrösserung 
des  Kornes  näher  zu  bestimmen  (vergl.  z,  B.  den  Abschnitt  48).  Denn 
es  darf  jedenfalls  angenommen  werden,  dass  z.  B.  für  die  in  dieser  Ab- 
handlung angegebenen  Löslichkeiten  ein  mittlerer  Verteilungszustand 
massgebend  ist,  der  gewiss  nicht  ganz  exakt  unter  Einhaltung  überein- 
stimmender Herstellungsbcdingungen  reproduziert  werden  kann,  aber 
doch  mit  ziemlich  grosser  Annäherung,  so  dass  die  Zahlen  aus  diesem 
Grunde  kaum  eine  die  sonstigen  Versuchsfehler  übersehreitende  Un- 
sicherheit enthalten. 

Die  Bestimmung  der  Korngrösse  besteht  also  nicht  in  einer  um- 
ständlich auszuführenden  direkten  Messung,  sondern  ist  eine  indirekte, 
die  auf  der  ziemlich  begründeten  Annahme  beruht,  dass  unter  ähnliche» 
Bedingungen  auch  ein  nahezu  gleicher  mittlerer  Verteilungszustand  er- 
halten wird. 

Dazu  berechtigt  wohl  besonders  auch  der  Umstand,  dass  der  zahlen- 
mässige  Nachweis  grösserer  Unterschiede  der  Löslichkeit  infoige  ver- 
schiedener Verteilung  nur  unter  besondem,  für  die  Erzielung  und  Er- 
haltung eines  feinen  Verteilungszustands  günstigen  Bedingungen  und 
erst  ziemlich  spät  gelungen  ist,  wenn  auch  qualitative  Angaben  schon 
erheblieh  früher  zu  finden  sind  (z.  B.  bei  Stas,  sielie  Abschnitt  21). 

Tatsächlich  habe  ich  denn  auch  in  den  Eällen,  in  denen  ich  nach 
der  äussern  Beschaffenheit  der  Fällungen  einen  bedeutenden  Unterschied 
erwartet  hatte,  z.  B.  beim  Calciumsulfat,  Bleichlorid  und  andern  nur 
schwache  Anzeichen  dafür  gefunden.  Hierzu  ist  allerdm^  zu  bemerken, 
dass  durch  das  Abspülen  des  in  das  Gefäss  gebrachten  Bodenkörpers 
das  Auftreten  grösserer  "Unterschiede  von  vornherein  ersehwert  wurde. 
Dass  aber  bei  keineswegs  immer  gleichmässig  betriebenem  Abspülen 
dennoch  kein  oder  nur  ein  kleiner  Einfluss  bemerkt  werden  konnte, 
bedeutet,  dass  eine  wesentliche  Änderung  des  Verteilungszustandes 
dadurch  nicht  bewirkt  wurde. 
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In  andern  Fällen  dagegen  sind  gewisse  Unterschiede,  wie  ieli  sie 
z.  B.  an  zwei  Präparaten  von  Bleisulfat  beobachtete,  die  unter  etwas 
abweichenden  Bedingungen,  aber  aus  sonst  übereinstimmenden  Ma- 
terialien hergestellt  worden  waren,  ohne  Zweifel  mit  dem  schon  ma- 
kroskopisch erkennbaren  Unterschied  in  der  Korngrösse  in  Zusammen- 
hang zu  bringen, 

Eine  andere  Form,  in  welcher  der  Einfluss  der  Korngrösse  in  un- 
zweideutiger Weise  noch  in  den  letzten  Tagen  (beim  Silberoxyd,  27, 
siehe  dort)  entgegengetreten  ist,  war  die,  dass  das  Leitvermögen  bei 
längerm  über  mehrere  Stunden  fortgesetztem  Kotieren  beständig  zu- 
nahm, während  nach  dem  anfänglichen  Verlauf  der  Auflösung  die  Lö- 
simg längst  gesättigt  sein  musste.  Mit  dieser  Erscheinung  war  nun 
gleichzeitig  eine  zunehmende  Ti'übung  der  Flüssigkeit  durch  sehr  fein 
verteilte  und  suspendiert  bleibende  Kömer  verbunden.  Sobald  dies 
erkannt  und  nachdem  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen  worden 
war,  wurden  bei  geeigneter  Rolationsgeschwindigkeit  ganz  vortrefflich 
stimmende  und  scharfe  Endwerte  erhalten. 

Wahrscheinlich  hängt  das  verhältnismässig  seltene  und  stäikere 
Auftreten  des  Einflusses  der  Korngrösse  damit  zusammen,  dass  die 
Änderung  der  Korngrösse  von  sehr  kleinen  zu  mittlem  und  gi'össern 
Werten  in  den  meisten  Fällen  sehr  rasch  erfolgt. 

12.  Herstellui^  des  WasBers.  Das  benutzte  Wasser  wurde  zum 
grössten  Teil  im  Institut,  und  zwar  aus  Wasser  hergestellt,  das  schon 
einmal  destilliert  worden  war.  Besondere  Massnahmen,  wie  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat,  welche  gelegentlich  vorgeschlagen  worden  sind, 
habe  ich  bei  der  Destillation  nicht  getroffen.  Ich  habe  in  dieser  Be- 
ziehung die  Erfahrungen  verwertet,  die  Herr  Titoff  bei  der  Herstellung 
von  Wasser  von  möglichst  geringer  und  konstanter  Verunreinigung  zu 
Versuchen  über  die  katalytisehe  Beeinflussung  der  Oxydation  von  Na- 
triumsulfit mit  Sauerstoff  durch  andere  Stoffe  in  unserm  Institut  ge- 
macht hat. 

Das  Wasser  wird  aus  einer  gut  verzinnten  kupfernen  Blase  destil- 
liert und  in  einem  Kühler  mit  einem  Rohre  aus  Zinn  kondensiert.  Die 
Verzinnung  der  Blase  ist  sehr  wesentlich,  wenigstens  trat  nach  häufiger 
Benutzung  der  Blase  eine  Verschlechterung  des  Wassers  ein,  die  durch 
erneutes  Verzinnen  sofort  behoben  wurde.  Übrigens  decken  sich  meine 
diesbezüglichen  Beobachtungen  vollkommen  mit  denen,  die  Herr  Titoff 
gemacht  hat,  welchem  aus  anfänglicher  Unkenntnis  dieses  Umstandes 
ziemlich  erhebliche  Zeitverluste  erwuchsen. 
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Während  der  Destillation  wurde  natürlich  durch  Öffnen  des  Fensters, 
in  dessen  unmittelbarer  Nähe  sich  die  Vorlage  befand,  für  Verbesserung 
der  Luft  gesorgt.  Ein  Teil  der  beobachteten  Schwankungen  in  der  Be- 
schaffenheit des  Wassers  ist  jedenfalls  auf  das  nicht  hinreichend  Ter- 
miedene  Eindringen  von  gasförmigen  Verunreinigungen  zurückzuführen. 

Ausserdem  wurde  aber  auch  von  C.  Ä.  K.  Kahlbaum  Wasser  be- 
zogen, das  besonders  für  Leitfähigkeitszwecke  hergestellt  wird. 

Das  befolgte  Vorgeben,  zu  den  Versuchen  nicht  Wasser  von  dem 
höchsten  erreichbaren  Reinheitsgrade  anzuwenden,  erscheint  möghcher- 
weise  auf  den  ersten  ßUck  ziemlieh  unzweckmässig,  Ind^sen  werden 
diese  Bedenken  durch  die  folgenden  Bemerkungen  beseitigt:  Bei  dieser 
Untersuchung  handelte  es  sich  für  mich  zunächst  um  die  Erwerbung 
der  technischen  Erfahrung,  die  mich  in  den  Stand  setzen  sollte,  auch 
unter  den  für  diese  Zwecke  ungünstigen  räumlichen  und  örtlichen  Ver- 
hältnissen bei  besonders  auf  die  Ermittlung  des  Einflusses  von  Verun- 
reinigungen des  Wassers  gerichteten  Versuchen  kleinere  Unterschiede 
zu  erkennen,  aJs  sie  im  allgemeinen  in  Betracht  kommen i}.  Solange 
es  an  der  erforderlichen  Erfahrung  und  an  den  dazu  unentbehrlichen 
Einrichtungen  fehlt,  hätte  die  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  einen 
Mehraufwand  an  Zeit  und  Arbeit  bedingt,  dem  kein  entsprechender 
Gewinn  gegenüber  gestanden  hätte. 

Des  weitem  kommt  hinzu,  dass  die  Brauchbarkeit  der  ohne  Berück- 
sichtigung dieser  Feinheiten  gewonnenen  Zahlen  für  die  früher  erwähnten 
praktischen  Zwecke  kaum  eine  Einbusse  erleidet,  weil  in  den  meisten 
Fällen  ihrer  Anwendung  z.  B.  bei  analytischen  und  anorganischen  Pro- 
blemen über  Konstitutionsfragen  auf  die  Reinheit  des  Wassere  nicht 
einmal  der  Wert  gelegt  wird  wie  hier.  Es  ist  aber  gerade  mit  Rück- 
sicht auf  diese  Fragen  erwünscht  und  beabsichtigt,  im  Ansehluss  an 
die  Versuche  über  die  Folgen  einer  Verbesserung  des  Wassers  auf  die 
Lösliehkeit  auch  solche  mit  absichtlich  Torunreinigtcm  Wasser  anzu- 
stellen^). 

')  Übrigens  hahe  ich  in  den  daraufhin,  besonders  uiiter='uchten  Fällen  z,  K. 
beim  AgCl  und  AgBr,  in  welchen  keine  direkt  zu  erwartende  Umsetzung  wie  z.  h. 
bßim  Bleikarhonat  eine  Erhöhung  infolge  Bildung  lon  Bikarbonation  nach  dem  Schema 
{PbCO,  +  S^CO,  =  Pö  -H  inCOs  i  emtntt  keinen  Emfluss  eine=  in  der  -»echseln- 
den  Leitfähigkeit  zum  Ausdruck  kommenden  verf>chiedenen  Gehalts  an  Verun- 
reinigungen des  Wassers  bemerkt 

^1  Le  ist  m  dieser  Beziehung  zu  bemerken  dass  alle  \  ersuche  in  einem  Räume 
autgeflihit  wurden,  der  zwar  im  illgemeinen  bessere  Luft  enthielt,  il'»  man  sie  sonst 
in  chemischen  Laboratonen  antrifft,  abei  es  wir  bei  der  Lage  des  Zimmers  nicht 
nur   nicht  zu  vermeiden     diss  auch  andere  Personen  hm  nnd  her  fingen,   sordern 


y  Google 


5^8  W,  Böttger 

13.  Aufbewalmmg  des  Wassers.  Auf  brieflielieii  Bat  von  Herrn 
Kohlrausch  habe  ich  das  Wasser  in  grossen  Flaschen  (zu  5  Liter) 
aus  Jenaer  Glas^)  mit  Hoberverschluss  aufbewahrt.  Las  verwendete 
Glas  (Flasche  und  Glasrohr)  war  durch  eine  besondere  Äbkühlungs- 
weJse  gegen  die  Einwirkung  von  Wasser  widerstandsfähiger  gemacht 
worden. 

Die  beim  Äusfliessen  von  Wasser  eintretende  Luft  niusste  ein  15  cm 
langes  und  2  cm  breites  ßohr  passieren,  das  zur  Erschwerung  des  un- 
abhängig vom  Ausgiessen  stattfindenden  Eintretens  von  Luft  dicht  mit 
Watte  ausgestopft  war  und  eine  geeignete  Menge  Natronkalk   enthielt. 

Wurde  statt  dessen,  wie  es  zu  Anfang  geschah,  das  ganze  Eohr 
mit  Natronkalk  gefüllt,  um  jedweder  Verschlechterung  des  Wassers 
durch  zutretendes  Kohlendioxyds  vorzubeugen,  so  war  eine  von  Tag 
zu  Tag  fortschreitende  Verbesserung  des  Wassers  zu  konstatieren.  So 
belief  sich  zum  Beispiel  in  dem  einen  Falle,  als  das  Wasser  vom 
6.  Februar  bis  znm  8.  März  stand,  die  Änderung  im  Leitvermögen  von 
1-18  bis  0.92.10-^ 

Dies  erklärt  sich  so,  dass  nach  Massgabe  der  durch  die  Vermeh- 
rung des  Gasraumes  (infolge  des  Ausgiessens  von  Wasser)  erfolgenden 
Verminderung^)  der  Konzentration  des  Kohlendioxyds  in  der  Gasphase 
ein  Übertritt  von  Kohlendioxyd  ans  dem  Wasser  in  den  Gasraum  ein- 
tritt. Durch  die  Diffusion  des  Kohlendioxyds  nach  dem  Natro]ika]krohr 
wird  diese  Wirknng  noch  verstärkt. 

Die  von  Herrn  Kohlrausch  erwähnte  Massregel  (loc.  cit,  S.  197), 
Was'=!ei,  das  fui  feine  Messungen  angewendet  wird,  vorher  mit  Platin 
in  Eeruhiung  zu  bringen,  habe  ich  nicht  befolgt,  da  ich  eine  merkliehe 
Verbesserung  (geschweige  denn  eine  solche  um  li"/«)  durch  blosse 
Beiuhiung  mit  Platin  nicht  konstatiert  habe,  obwoiü  sie  mir  bei  den 
zahlreichen  Vurversuchen  hätte  entgegentreten  müssen.  Es  hat  demnach 
den  Anschein,  dast,  das  Auftreten  von  der  Beschaffenheit  der  Elek- 
troden und  von  der  Natu  der  Verunreinigungen  des  Walsers  abhängt 

die  Luft  \mrde  auch  durch  das  bpim  Brennen  der  Hammt.  de«  Thermo'itateii  gebildete 
und  durch  lusgealmeles  K  hlendiotjd  beständig  lerschleditert  Es  wäre  natürlich 
nicht  unmoghch,  diesem  TJbelstande  ihzuhellen  vorläufig  ist  von  dieser  Massnahme 
indessen  Abstand  genommen  worden  di  auch  unter  den  ^enig  gunst  gen.  Umständen 
verhlltnismässig  sehr  gute  Pesultate  erzielt  wurden  Eur  einige  Fälle  wird  aber  die 
Ver-charfunK  der  Massnahmen  um  die  Verunreinigung  des  Vi  aasers  beim  Un  füllen 
zu  verhindern,  ganz  unentbehrlich  sein 

')  F.  Kohlrausch    D  e  e  Zeitschr   i2,  19&  (1W5) 

^)  Denn  die  eintretende  Luft  ist  praktisch  frei  von  Kohlendioxyd,  wenn  sie 
eine  hoho  Schicht  von  Natronkalk  passiert  hat. 
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Man  wird  bemerken,  dass  bei  der  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Arbeitsweise  etwaige  Veränderungen  des  "Wassers  oder  Unterschiede  in 
der  Yeränderimg  bei  rerschiedenen  Füllungen  von  der  Grösse,  dass  sie 
in  Betracht  kamen,  in  den  Abweichungen  des  Leitvermögens  verschie- 
dener Füllungen  aus  dem  gleichen  Vorrat  zum  Ausdruck  kommen 
müssten. 

14.  Kapazität  der  Gefässe.  Die  neu.  bezogenen  Gefässe  wurden 
zunächst  längere  Zeit  ausgedämpft,  um  die  Angreifbarkeit  durch  Wasser 
zu  vermindern,  und  darauf  mit  Chrom  säur  egemi  seh  behandelt,  um  Ver- 
unreinigungen von  den  Elektroden  zu  beseitigen.  Besondere  Sorg- 
falt wurde  auf  die  Vorbehandlung  der  Glasschliffe  mit  warmem  Wasser 
verwendet,  da  es  natürlich  wichtig  ist,  dass  das  Abschleifen  von  Glas 
beim  Einsetzen  und  Umdrehen  des  Stopfens  vermieden  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Kapazität  von  D  verwendete  ich  nur  Kalium- 
chlorid, und  zwar  drei  Präparate  von  verschiedener  Herkunft.  Ein 
Präparat  von  Merck,  das  zur  Reinigung  nochmals  gelöst  und  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  gefällt  und  aus  der  damit  bereiteten  Lö- 
sung durch  Alkohol  niedergeschlagen  wurde.  Eine  zweite  mit  KCl  Ulb 
bezeichnete  Probe  wurde  nach  dem  üblichen  Kristallisieren,  von  Kalium- 
chloratum  purum  ausgehend,  in  der  gleichen  Weise  gereinigt.  Die  dritte 
Probe  ist  aus  Kaliumhydrotartrat  bereitet  worden,  zu  dessen  Hei'stellung 
die  Komponenten  besonders  gereinigt  wurden.  Das  daraus  hergestellte 
Karbonat  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  verdampft.  Das 
Chlorid  wurde  noch  dreimal  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt. 

Unmittelbar  \or  Herstellung  der  Lösungen  wurde  eine  ausreichende 
Menge  durch  Erhitzen  im  Porzellantiegel  getrocknet.  Eine  am  30.  März 
ausgeführte  Eestimmungsreihe  mit  je  zwei  'liou-norm.  Lösungen  von 
allen  drei  Pi'äparaten  und  einer  hinreichenden  Zahl  (12)  von  Ablesungen 
ergab  als  Mittel  0-08197  mit  einem  mittlem  Fehler  des  Mittelwertes 
von  013  "jix).  —  Bei  gelegentlicher  Kontrolle  der  Kapazität  konnte  keine 
Änderung  konstatiert  werden,  welche  die  übrigen  Versuchsfehler  er- 
reicht hätte. 

Die  Bestimmung  der  Kapazität  von  C  konnte  nicht  mit  Kalium- 
chlorid aasgeführt  werden,  da  das  Minimum  zu  undeuttich  war.  Die 
Schwierigkeiten  habe  ich  dadurch  beseitigt,  dafs  ich  in  beiden  Gefässen 
gleichzeitig  Löslichkeitabestimmuagen  mit  Thallojodid  ausführte.  Es  er- 
gab sich  so  als  Mittelwert  von  sechs  Bestimmungen  (17.  bis  19.  Dezember) 
für  die  Kapazität  des  Gefässes  C  der  Wert  von  004033  mit  einem 
mittlem  Fehler  des  Mittelwertes  von  Co  <"/(,(,. 

Die  Abweichungen  der  einzelnen  Bestimmungen  untereinander  sind 
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grösser,  als  sie  bei  spätem  Bestimmimgen  mit  andern  Salzen  erhalten 
wurden.  Dies  beruht  zum  Teil  auf  bekannten  Ui'saehen  —  damals  be- 
nutzte ich  zur  Regulierung  der  Temperatur  des  Thermostaten  noch  den 
Eegulator  mit  dem  kleinen  Gefäss  —  zum  Teil  auf  einem  nicht  ganz 
klar  gestellten  Rückgang  des  Leitvermögens  der  gesättigten  Lösung  in 
dem  Gefässe  C.  Da  in  dem  andern  Gefässe,  welches  sich  in  dieser 
Beziehung  weniger  auffälUg  verhielt,  in  den  voraufgehenden  Wochen 
vielfach  Bestimmungen  mit  andern  ebenfalls  ziemlich  leicht  löslichen 
Salzen  ausgeführt  worden  waren,  so  erscheint  es  berechtigt,  die  Er- 
scheinung wenigstens  zum  Teil  auf  Adsorption  von  Salz  durch  das 
Platin  zurückzuführen.  Weiter  unten  wird  übrigens  noch  ein  Pall  zu 
erwähnen  sein,  in  dem  die  Erscheinung  ganz  besonders  auffällig  war. 

Es  wäre,  wenn  die  Annahme  zutrifft,  wahrscheinlich  möglich  ge- 
wesen, durch  Ausdehnen  der  Versuche  über  einen  grössern  Zeitrai;m, 
also  nach  absichtlicher  Verschlechterung  der  Elektroden,  die  Adsorption 
ganz  wesentlich  einzuschränken.  Indessen  habe  ich  mit  Eneksieht  auf 
den  grossen  Zeitverlust,  der  mit  dem  nachträglichen  Auswässern  der 
Elektroden,  um  sie  für  schwerer  lösliehe  Salze  wieder  brauchhai'  zu 
machen,  verbunden  gewesen  wäre,  von  dieser  Massnahme  abgesehen. 
Übrigens  ist  das  von  geringerer  Bedeutung,  da  die  Sättigung  in  den 
Fällen,  in  denen  ich  das  Gefäss  benutzte,  aus  andern  Gründen  noch 
weniger  genau  bestimmt  werden  konnte.  —  Vor  der  "Weiterführung  der 
Versuche  soll  die  Bestimmung  der  Kapazität  wiederholt  werden. 

Während  der  Versuche  habe  ich  die  Kapazität  nicht  kontrolliert, 
da  wegen  der  grössern  Dicke  des  Platinblechs  und  wegen  des  geringem 
Abstandes  der  Elektrode  noch  weniger  eine  Verbiegung  und  Änderung 
der  Kapazität  zu  befürchten  war  als  bei  dem  Gefässe  H. 

15.  AUgemeiaeB  über  die  Ausführung  der  Versuche.  Die  Ab- 
weichungen, die  sich  in  den  einzelnen  Fällen  mit  Kfleksicht  auf  die 
besondem  Eigenschaften  der  betreffenden  Stoffe  notwendig  machten, 
werden  in  den  entsprechenden  Abschnitten  besonders  erwähnt.  In  vielen 
Fällen  hat  das  Leitvemiögen  des  Wassers  nur  einen  geringen  Anteil 
an  dem  der  Lösung,  Dann  wvu-den  die  Sättigungen  in  dem  Gefässe  D 
hergestellt,  und  das  Wasser  wurde  gesondert  in  C  untersucht.  Nach 
Massgabe  des  Anteils  am  Leitvermögen  der  Lösung  geschah  dies  natür- 
lich mit  der  entsprechenden  Genauigkeit  unter  Beachtung  der  später 
(Abschnitt  17)  zu  erwähnenden  Massnahmen  beim  Umfüllen  des  Wassere. 
Im  besondem  wurde  auf  die  Ermittlung  einer  etwaigen  (zufälligen)  Ver- 
änderung des  Wassers  Gewicht  gelegt. 

Für  sehr  schwer  lösliche  Stoffe,  wie  Silberchlorid   und  Silberrbo- 
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danid  u.  a.  wurde,  um  eine  Vergrösserung  des  Leitvermögens  dureli 
tJbertritt  von  Salz  aus  den  Elektroden  zu  vermeiden,  das  Gefäss  0 
benutzt  Dann  konnte  das  Leitvermögen  des  Wassers  nur  vor  Beginn 
der  Serie  (natürlich  von  mehreren  ^Füllungen)  bestimmt,  und  erst  nach 
erneuter  Auswasserung  kontrolliert  werden,  weil  sich  sonst  ein  zu  hoher 
"Wert  für  das  ATasser  hätte  ergeben  können.  Die  Gewähr  dafür,  dass 
das  Leitverniöge.n  des  Wassers  sich  im  Verlaufe  der  Versuche  nur 
innerhalb  einer  bestimmten  Grenze^)  geändert  hat,  ist  wegen  der  hei 
riibigem  Aufbewahren  des  Wassers  infolge  des  freiwilligen  Austritts  von 
Kohlendioxyd  möglichen  Verbesserung,  bezw.  infolge  zufälliger  Ver- 
schlechterung eine  etwas  geringere.  Die  etwas  grössere  Unsicherheit, 
die  den  nach  diesem  Verfahren  ausgeführten  Bestimmungen  anhaftet, 
ist  durch  Ausführung  mehrerer  unabhängiger  Serien  eingeschränkt  worden. 

In  einigen  wenigen  Fällen,  z.  B.  beim  Silberbromid,  wurde  das  von 
den  Herren  Kohlrausch  und  Dolezalek  (loc.  cit.)  dafür  vorgeschlagene 
und  erprobte  Verfahren  in  Anwendung  gebraclit,  nämlich  das  Wasser 
auf  den  Bodenkörper  aufzugiessen,  möglichst  ohne  ihn  aufzurühren,  und 
dann  das  Leitvermögen  vor  und  nach  dem  Rotieren  und  damit  die  Zu- 
nahme durch  die  Auflösung  des  betreffenden  Stoffes  zu  bestimmen 
(vergl,  den  Abschnitt  über  Silberbromid). 

In  jedem  Fille  i\uide  dei  m  dis  Gefass  gebnchtt  Bodenkörper 
zunächst  einige  "Male  mit  'W  ■isser  abges-pult  um  zufällige  Verunreini- 
gungen die  beim  "Umfüllen  etwa  hinzugekommen  wiren,  zu  entfernen. 
Dann  n  urde  das  (tefass  ganz  mit  '^  osser  aufgefüllt  der  btopfen  ein- 
gesetzt und  entweder  sogleich  cder  bei  einem  grofsern  Unterschied 
zwischen  der  Tempeiitur  des  Bades  und  der  des  emgefullten  Wassers 
mch  10 — 15  Minuten  umgedreht  und  schliesslich  die  Gummikappe 
ubergezf  gen 

Das  Eotieien  wurde  bei  den  einzelnen  Stoffen  so  lange  fortgesetzt, 
bis  sich  eine  Verlängerung  des  Rotiertns  als  überflüssig  erwies,  d.  ii. 
bia  nich  wneutem  Kctieien  kerne  oder  die  Beobachtungsfehler  nur 
wenig  überschreitende  Zunahme  des  Leitveimogens  konstatiert  werden 
konnte  Bei  leichte:  {TICI)  und  mittelschnei  (TU  igCl)  löslichen 
Stoffen  liess  sich  diese  Grenze  meistens  sehr  scharf  bestimmen,  und  nur 
bei  emigpu  sehr  schwer  löslichen  Stoffen  duich  deien  Auflösung  das 
Leitveimogen  vom  Wasser  ubeihaupt  nur  um  einige  Piozente  zunimmt, 

^  Etwa  innerhalb  der  äussern  Grenzen,  um  die  Biet  lerschiede  e  Füllungen 
mit  demselben  Wasbcr  unterscheiden  (siehe  Abschnitt  17)  Fs  sei  in  dieser  Be- 
ziehung le  onder*  auf  Abschnitt  4ti  verwiesen,  m  dem  die  \  ersuche  mit  Bleikarbo- 
!  at  n  it  Pteilt  h  nd 
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beschränkt  sich  die  Koiistatiening  der  Sättigung  mehr  darauf,  dass  die 
bei  weiterem  Rotieren  beobachtete  Zunahme  einen  entsprechend  kleinen 
Bruchteil  {über  den  in  einzelnen  rälJen  näheres  berichtet  wird),  von 
der  während  eines  gleichen  Zeitraumes  bei  den  Toraufgehenden  Rota- 
tionen beobachteten  beträgt.  Jedenfalls  ist  in  derartigen  Fällen,  wie  zu 
ersehen  sein  wird,  eher  zu  viel  als  zu  wenig  geschehen. 

Es  bleibt  ja  unter  solchen  Tlmstäuden  bisweilen  ungewiss,  ob  der 
geringe  Zuwachs  vollkommen,  bezw,  überhaupt  auf  die  vermehrte  Auf- 
nahme von  Bodenkörper  zu  setzen  ist,  und  nicht  etwa  auf  die  Auflösung 
von  Glas,  auf  Übergang  von  Ionen  aus  dem  Metall  oder  auf  den  immer- 
hin möglichen  Ziitritt  von  Terunreinigungen  ans  dem  Bade  bei  unge- 
nügend dichtem  Vei^chluss  des  Gefässes. 

Um  eine  Vorstellung  von  dem  Anteil  zu  bekommen,  den  die  erste 
und  dritte  Fehlerquelle  an  der  Vergi'össernng  des  Leitvermögens  durch 
fortgesetztes  Rotieren  haben  können,  habe  ich  wiederholt  die  Gefässe 
nur  mit  Wasser  beschickt  und  dann  während  bestimmter  Zeiträume  im 
Bade  rotiert. 

Bei  einem  Versuche,  der  keineswegs  die  günstigsten  Ergebnisse 
aufwies,  beobachtete  ich  z.  R: 

für  das  Leitvermögen  des  Wassers  in  C                             in  D 

¥0»  dem  Rotieren  9»  5'  0-873  0-851 .  lO-o 

iiacli  Rotieren  von  gl"  5'  bis  JOii  0-875  0.858      „ 

„  lOii  bis  11  h  0.875  0.863      „ 

„  12"'  30'  bis  3h  15'  0.881  0-87a      „ 

Die  grössere  Zunahme  bei  D  erklärt  sich  dadurch,  dass  die  plati- 
nierten  Elektroden  nicht  so  gut  ausgewässert  waren  wie  die  blanken  in  C. 

16.  Übersättigung.  Von  dem  üblichen  Mitte!,  die  Erreichung  der 
Sättigung  durch  Ausgehen  von  einer  übersättigten  Lösung  zu  kontrol- 
lieren, habe  ich  keinen  sehr  ausgiebigen  Gebrauch  gemacht.  Nachdem 
ich  mich  in  zweifelhaften  Fällen  durch  vorübergehendes  Envärmen  und 
nachheriges  Einstellen  auf  die  Badtemperatur  überzeugt  hatte,  dass  in 
der  Zeit,  während  welcher  rotiert  wurde,  wirklich  Sättigung  erreicht 
wird.  Die  regelmässige  Anwendung  dieses  Verfahrens,  die  Sättigung 
zii  kontrollieren,  ist  nicht,  wie  wohl  kaum  betont  zu  werden  braucht, 
aus  Bequemlichkeit  unterblieben,  sondern  hauptsächlich  mit  Rücksicht 
darauf,  dass  damit  eine  neue  Fehlerquelle  infolge  der  Lockerung  des 
Stopfens  bei  Erhöhung  der  Temperatur  eingeführt  worden  wäre,  die 
namentlich  bei  der  Untersuchung  sehr  schwer  löslicher  Stoffe  —  denn 
nur  bei  diesen  könnten  Zweifel  an  der  sichern  Konstatierung  der  Sätti- 


y  Google 


LösHchkeitsstudien  an  schwer  löslichen  Stoffen.  543 

gimg  erhoben  werden,  —  die  Resultate  in  schwer  kontrolJierbarer  Weise 
beeiiiflusst  haben  Avürde. 

17.  Umfüllen,  bezw,  Aufgiessen  des  Wassers.  Wie  bereits  mehr- 
fach von  Herrn  Kohlrauseh  hervorgehoben  wurde,  ist  die  Verunreini- 
gung des  Wassers  infolge  der  Berührung  mit  Zimmerluft  eine  der 
störendsten  Fehlerquellen  bei  der  Untoreuebung  solcher  Stoffe,  durch 
deren  Auflösung  das  Leitvermögen  überhaupt  nur  um  Werte  von  der 
Grössenordnung  des  Leitvennögens  vom  Wasser  selbst  oder  sogar  nur 
um  Bruchteile  davon  geändert  wird.  Ich  habe  auf  die  Ermittlung  der 
Grenzen,  innerhalb  welcher  übereinstimmende  Füllungen  des  Gefässes 
mit  Wasser  aus  demselben  Vorrat  erzielt  werden  können,  ziemlieh  viel 
Zeit  verwendet  und  bin  schliesslich  durch  die  Beobachtung  von  neben- 
sächlich erscheinenden  umständen,  deren  Beschreibung  hier  unterbleiben 
soll,  zu  einer  Arbeitsweise  gelangt,  die  ziemlich  befriedigende  Kesultate 
ergibt  Dies  möge  durch  einige  Beispiele  aus  dem  Arbeitsjournal  illu- 
striert werden. 

Bei  einer  Serie  am  15.  Dezember  mit  ziemlich  grossen  Abwei- 
chungen wurden  für  fünf  Füllimgen  bei  der  gleichen  Temperatur  die 
folgenden  Werte  (jeder  natürlich  mit  mehreren,  meist  sechs  Widerständen 
und  soweit  als  möglich  in  der  Mitte  der  Brücke,  bezw.  in  nächster  Um- 
gebung davon  gemessen)  erhalten: 

1.    0.652  a.    0>641  6.    0-635  4.    0.660  5.    0-655 

Mittelwert:  0.648  (^  =  0-005;  ^  =  0-01). 
Dagegen  ist  die  Übereinstimmung  bei  der  folgenden  Serie,  die  am 
10.  Januar  beobachtet  wurde,  wesentlieli  besser: 

1.     1.308  ü.    1.3Ü1  3.     1-Ö02  4.     bSÖS 

Mittelwert:  1-302  (J^  =  0-002;  /=  0.004). 
Man  könnte  nun  hiemach  den  Eindruck  gewinnen,  dass  eher  eine 
grössere  Genauigkeit  eiTeieht  wird,  wenn  das  Wasser  weniger  rein  ist. 
Dies  erscheint  ganz  plausibel,  da  die  Aufnahmegeschwindigkeit  für 
Kohlendiosyd  jedenfalls  mit  der  VergrÖsserang  des  Unterschiedes  zwischen 
dem  anfänglichen  Gehalt  au  Kohlendioxyd  und  dem,  welcher  dem  vor- 
handenen Partiaidrack  in  der  Luft  entspricht,  zunimmt  Doch  dies 
entspricht  keineswegs  den  wirklichen  Verhältnissen,  mit  andern  Worten 
dem  Gehalt  an  Kohlendioxyd  ist  jedenfalls  nicht  allein  die  entscheidende 
Bedeutung  an  den  erwähnten  Schwierigkeiten  beizumessen;  denn  ich 
habe  vielfach  auch  mit  Wasser  von  der  gleichen  Qualität  wie  das  erstere 
die  gleich  gute  Übereinstimmung  wie  im  zweiten  Falle  erzielt  und 
umgekehrt  bei   schlechterm  Wasser  grössere  Abweichungen  beobachtet. 
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Für  die  Verunreinigung  des  Wassers  beim  Umfüllen  sind  offenbar 
noch  Umstände  massgebend,  die  ich  trotz  vieler  darauf  gerichteter  Be- 
mühungen unter  den  mir  jetzt  zur  "Verfügung  stehenden  lokalen  Vei'- 
hältnissen  nicht  habe  erkennen  und  beseitigen  können.  Es  ist  natür- 
lich unbedingt  erforderlich,  die  Füllungen  hei  geöffnetem  Fenster  und 
bei  windigem  Wetter  unter  Schutz  gegen  Staub  vorzunehmen.  Auch 
ist  die  peinlichste  Sauberkeit  vonnöten;  ich  habe,  nachdem  ich  darauf 
aufmerksam  wurde,  in  dieser  Beziehung  eher  zuviel  getan. 

Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  man  auch  ohne  besondere  Hilfs- 
mittel einfach  dadurch  noch  etwas  weiter  kommen  wird,  dass  man  für 
gleiehmässige  und  bessere  Beschaffenheit  der  Luft  (z.  B.  auch  für  Frei- 
heit von  Staub)  im  Arbeitszimmer  sorgt. 

III.  Versuche. 

18.  Der  Mitteilung  der  Versuche  möchte  ich  folgende  Bemerkungen 
vorausschicken.  Auf  die  Untersuchung  der  einzelnen  Salze  ist,  wie 
sich  zeigen  wird,  »iemiich  verschiedene  Mühe  verwendet  worden.  Im 
allgemeinen  habe  ich,  besonders  auf  die  exakte  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeit schwer  und  sehr  schwer  löslicher  Stoffe  grosses  Gewicht  gelegt 
und  vielleicht  in  einigen  Fällen  grösseres,  als  es  mit  Rücksieht  auf  die 
Unsicherheit,  die  bei  der  Ableitung  der  Löslichkeiten  in  die  Zahlen 
kommt  (siehe  Abschnitt  52),  und  nach  dem,  was  oben  über  einige  Fehler- 
quellen i)  gesagt  worden  ist,  berechtigt  erseheint.  Dem  gegenüber  möchte 
ich  aber  hervorheben,  dass  die  genauere  Bestimmung  des  Leitvermögens, 
als  es  die  Unsicherheit  in  den  zur  Umrechnung  auf  Ionen-  und  üe- 
samtkonzentration  benutzten  Beweglichkeiten  entspricht,  keine  unbe- 
gründete Einseitigkeit  bedeutet,  weil  das  Leitvemiögen,  als  die  Grund- 
lage für  die  Berechnung  der  Konzentration  immer  eine  Neuberechnung 
der  letztem  gestattet,  wenn  Fehler  oder  Unsicherheiten  in  den  Beweg- 
lichkeiten erkannt  und  beseitigt  worden  sind. 

Des  weitem  sind  aber  durch  die  unrationell  erseheinende  Über- 
treibung Erfahrungen  gemacht  worden,  die  sich  besonders  für  die  ge- 
plante Fortsetzung  der  Arbeit  in  mehrem  Richtungen  als  förderlich 
erweisen  werden.  Ich  habe  mich  überhaupt  von  dem  eigentlich  selbst- 
verständlichen Grundsatze  leiten  lassen,  dass  Bestimmungen  von  der 
durch  die  methodischen  Fehler  begrenzten  Genauigkeit  nicht  viel  schwie- 
riger und  mit  nur  geringfügigem  Mehraufwand  an  Zeit  auszuführen 
sind   wie  ungefähre.     Jedenfalls   steht   der  Mehraufwand    an  Zeit  und 

')  Deren  Ausschliessung  wurde  awar  angestrebt;  es  bedarf  aber  noch  beson- 
derer Versuche,  die  zeigen,  wie  weit  das  wirklich  gelungen  ist. 
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Mühe  in  keinem  Verhältnis  zu  dem  Vortei],  den  exakte  Bestimmungen 
gegenüber  annähernden  hahen. 

Dem  seheint  nun  die  Tatsache  zu  widersprechen,  dass  ich  mich  in 
gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  einigen  Bleisalzen,  in  denen  unschwer  der 
mittlere  Fehler  noch  hätte  verkleinert  werden  können,  mit  einer  etwas 
geringem  Genauigkeit  begnügt  habe.  Indessen  liegt  in  diesen  Fällen 
die  Sache  doch  etwas  anders,  nämlich  entweder  kann  das  Leitvermögen 
überhaupt  nicht  als  Ausgangspunkt  für  die  Berechnung  dienen  (siehe 
Abschnitt  51  und  55),  oder  es  baben  sich  Schwierigkeiten  ergeben,  die, 
da  sie  sieh  nicht  immer  beheben  Hessen,  zu  neuen  Fragestellungen  ge- 
führt haben,  deren  Beantwortung  erst  später  gegeben  werden  kann.  Ich 
verweise  in  dieser  Beziehung  nur  auf  die  unten  angeführten  Versuche 
mit  Bleijodat  und  Bleioxyd. 

19,  CalciumsTilfet.  Über  die  Versuche  mit  Gips,  die  ich  zur  Er- 
mittlung etwaiger  durch  die  verschiedene  Komgrösse  bedingter  Unter- 
schiede in  der  Löslichkeit  und  damit  in  Zusammenhang  stehender 
möghcher  Täuschungen  mit  einigen  sorgfältig  gereinigten  Präparaten 
ausführte,  will  ich  nur  in  aller  Kürze  berichten,  da  die  Frage  durch 
die  seitdem  erschienenen  Mitteilungen  von  Herrn  Huiett  und  Herrn 
Kohlrausch  ihre  Beantwortung  gefunden  haben  dürfte. 

I.  Gefällter,  ziemlich  gross  kristallinischer  Gips.  Die  Sät- 
tigung wurde  schon  nach  15  Minuten  erreicht. 

1.    1965  (36')  2.     1967  (84')  3.     1967  (20')') 

Mittelwert:  1966.10-»;  Temperatur  19-96", 

II.  Gips  von  Merck  bezogen.  Zur  Retuigung  wurde  eine  grössere 
Menge  des  Präparats  zweimal  mit  mehrern  Litern  Wasser  ausgekocht, 
die  Lösung  abfiltriert  und  der  gelöste  Gips  nach  Abkühlen  mit  Alkohol 
gefällt.  Die  Ausscheidung  (F)  und  der  unlösliche  Rest  (R)  wurden 
auf  PlattenfUtem  gesammelt  und  getrocknet.  Beide  Präparate  zeigten 
keinen  die  Versuchsfehler  überschreitenden  Unterschied: 

1.     1983^)  (24')         2.     1973  (20')         3.     1977  (20')  4.     1976  (15')  übersättigt 

Mittelwert:  1975.10"«;  Temperatur  19-94". 

•)  Die  eingeklammeiten  Zahlen  bedeuten  die  ge-amtenßotationsdauem  Zwischen 
den  einzelnen  hier  nicht  besonders  er«älinten  Zeiträumen  wurde  die  Zunalime  des 
Leitvermögens  kontrolliert 

*)  Der  erste  Weit  ist  bei  der  Bildung  des  Mittels  nicht  heraugezogen  «orden, 
weil  diese  Zahl  durch  eine  bei  'Verwendung  von  zuviel  Bodenkörper  entgegentretende 
abnorme  Erscheinung,  die  sieh  in  einer  (mit  dem  Absetzen  dos  Bodeiikörpers  zu- 
sammenhängenden) Zunahme  des  Leitvermögens  äusserte  entstellt  ist  Ausserdem 
war  bei  langenn  Stehen  eine  Abnahme  zu  bemerken,  vennutlnii  infclge  Abkühlung 
Zeitschrift  f   pbjBifc  CteiuiB    \].\1  35 
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III.  Gefällter  Gips,  Die  Proben  1,  2  und  3  warden  durch  Fäl- 
len einer  Lösung  von  Calciuinchlorid,  das  durch  Auflösen  Ton  reinem 
Calciumkarbonat  in  frisch  destillierter  Salzsäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  bereitet  worden  war,  mit  Kaliumsulfat  (1  und  2},  bezw.  mit 
Schwefelsäure  (3)  hergestellt,  und  zwar  1  und  3  bei  Zimmertemperatur, 
2  bei  60 — 70",  Alle  drei  Niederschläge  wurden  in  übereinstimmender 
Weise  auf  das  sorgfältigste  ausgewaschen. 


in  2. 
III  1. 
III  3. 


1.    1968    {21')  2.    1965  (30') 

1972    (89') 
1.    1967  (100')  2.     1967  (35')  3. 

Mittelwert:  1967.10-«;  Temperatur  19-94''. 


IV.  Gips  aus  Neusohl  in  Ungarn.  Das  Präparat  wurde  im 
Achatmörser  zerrieben  und  darauf  längere  Zeit  mit  mehrmals  erneuten 
Portionen  Wasser  gewaschen.  Die  feinen  Teilchen  wurden  vor  den 
Löslichkeitsversuchen  abgeschlämmt: 

1.     1973  (i2')  2.     1969  (68')  3,     1969  (73') 

Mittelwert:  1970.10-«;  Temperatur  19.94«. 

Ale  Mittel  aus  sämtlichen  Versuchen  ergibt  sich  1969,  bezw.  nach 
Abzug  des  Leitvermögens  von  Wasser:  1968.10-^  (F  =^  0-5%^).  Aus 
den  Zahlen  der  Tabelle  10  Ton  Kohlrausch  (loc.  cit.  Seite  231)  er- 
gibt sich  durch  Interpolation  für  dieselbe  Temperatur  1976,  und  aus 
den  Beobachtungen  von  Hulett  leitet  sich  der  Wert  1972.10-*  ab. 

Der  Gesamtraittelwert  und  das  Mittel  aus  den  mit  den  Gipssorten 
I,  III  und  rV  angestellten  Versuchen  stimmt  somit  besser  mit  dem  Wert 
von  Herrn  Hulett  überein;  aber  die  Abweichung  von  dem  Befund  des 
Herrn  Kohlrauseh  beträgt  auch  nur  04"(|,.  —  In  dem  Umstände,  dass 
die  Probe  H  eine' etwas  feinere  Verteilung  wie  die  andern  hatte,  ist 
wahrscheinlich  der  Grund  für  den  damit  erzielten  hohem  Mittelwert  zu 
suchen. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  einige  Versuclie  erwähnen,  die  ich 
früher  unter  weniger  günstigen  Bedingungen  hinsichüieh  der  Konstanz 
der  Temperatur  bei  SO-l''  gemacht  habe.  Als  Mittel  aus  zehn  Bestim- 
mungen ergab  sich  der  Wert  1991 .  10"^,  bezw.  unter  Weglassung  der 
ersten  vier  Werte,  die  wahrscheinlich  mit  einem  Fehler  behaftet  sind, 
1986.10""^.  Die  entsprechenden  Zahlen  von  Kohlrausch  sind  nach 
TabeUe  10  1986  und  nach  Hulett  1981. 10-«. 

der  Lösung  von  oben.    Der  ThermoBtat  enthielt  zufällig  etwaa  za  wenig  Wasser, 
Bei  den  sp&t^m  Versuchen  wurde  dies  vermieden. 
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Silbeisalze. 

20.  Silberohlorid.  Zu  den  Versuchen  mit  Silberchlorid  habe  ich 
zwei  Präparate  verwendet,  von  denen  das  eine  (I)  durch  Fällen  mit 
Salzsäure  mit  Silbemitrat,  das  andere  (III)  durch  txopfenweises  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Silbemitrat  mit  Kaliumcblorid  hergestellt 
worden  war.  Die  FäUungen  wurden  vor  Licht  geschützt  im  Dunkel- 
zimmer  in  brannen  Bechergläsern  aufbewahrt.  Das  Auswässern  konnte 
monatelang  (von  Juli  bis  Dezember)  fortgesetzt  werden,  da  die  Verwen- 
dung erheblich  früher  geplant  gewesen  war.  Unmittelbar  vor  den 
eigentlichen  Versuchen  wurden  die  Pällungen  in  Stöpselflaschen  unter 
sehr  häufiger  Erneuerung  des  aufgegossenen  Wassers  kräftig  durchge- 
schüttelt. 

Die  Versuche,  deren  Ergebnisse  in  Tabelle  1  auf  Seite  548  mit- 
geteilt sind,  wurden  in  der  in  Abschnitt  15  Absatz  2  beschriebenen 
"Weise  ausgeführt  Dass  übrigens  nicht  sehr  grosse  Veränderungen  im 
Leitvermögen  des  Wassers  innerhalb  kixrzerer  Frist  vorkommen,  mit 
andern  Worten,  dass  eine  Veränderung  des  Wassers  während  der  Aus- 
führung einer  Serie  nicht  stattgefunden  hat,  geht  z,  B.  ans  den  Serien 
B  und  C  hervor,  femer  aus  den  Serien  G  und  H. 

Wie  man  sieht,  sind  dennoch  die  Abweichungen  der  einzelnen 
Versuche  untereinander  grösser,  als  man  erwarten  wird.  Es  ist  jedoch 
zu  beriicksiehtigen,  dass  ich  in  den  Versuchen  keinerlei  Auswahl  ge- 
troffen habe,  da  es  mir  trotz  vielfacher  Bemühungen  nicht  gelungen 
ist,  irgend  einen  massgeblichen  Umstand  für  die  Abweichungen  und 
demgemäss  einen  Anhalt  für  die  verschiedene  Bewertung  der  einzelnen 
Serien  zn  gewinnen. 

In  die  Tabelle  ist  nur  ein  Versuch  nicht  aufgenommen  worden, 
da  bei  diesem  versäumt  worden  war,  das  Leitvermögen  d^  benutzten 
Wassers  vorher  hinreichend  genau  zu  bestimmen. 

Den  Versuch  17  habe  ich  bei  der  Bildung  des  Mittelwerts  nicht 
berücksichtigt,  weil  das  Wasser  durch  ein  Versehen  bei  der  Auffüllung 
für  den  voraufgehenden  Aufguss  (16)  aus  dem  Heber  in  die  Flasche 
zurückgeflossen  war,  so  dass  Zimmerluft  direkt  in  die  ziemhch  weit 
entleerte  Vorratsflasche  drang,  wodurch  das  Wasser  verschlechtert  wurde. 
Dies  Hess  sich  auch  direkt  nachweisen,  denn  als  am  nächsten  Tage  das 
Leitvermögen  des  Wassers  direkt  gemessen  wurde,  ergab  sich  2-064.10~*. 
Es  wäre  natürUch  nicht  statthaft,  den  ganzen  Betrag  von  dem  beobach- 
teten Leitvermögen  der  Silberehloridlösung  abzuziehen,  da  es  auch  zur 
Aufnahme  der  in  Gasform  eingedrungenen  Verunreinigungen  durch  das 
Wasser  einer  gewissen  Zeit  bedarf.     Da  man  somit  gar  keinen  Anhalt 
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Tabelle  1. 


Nummer 

des 
YereuchB 

« 

Auf- 

daaer 

dea 
Wssaera 

Losung 

DMftcen! 

Tempemtnt 

Datum 

1 

3 

3 

4 

6 

6            1          7            !          8            1          9 

A 

1 

2 

3 

25, 19, 13 

19,13 
15,  IG 
19,13 

0.767 
+  0-003 

2-148 

2  071 

y-U78 
2-152 

1-381 

1-304 
1-311 
1-385 

19-96 

19-96 
19-96 
19-96 

B 

20,15 

12,13 
14,11 

1-329 
+  0-005 

2-751 

2-673 
2-65IJ 

1-427 

1-344 
1-327 

19-94 

19-96 
19-95 

G 

13 
10 

1-471 

+  0-007 

2-793 

2-806 

1-322 

1-335 

19-96 

19-96 

H 

10,  5 

10 

18,  5 

1-474 

1-474 
1-474 

2-775 
a-797 
2-782 

1.301 
1-323 
1-308 

19-94 
19-94 
19-94 

J 

2 

14,3,3 
13,3,3 

1-474 
1-474 

2-785 
2-800 

1-311 
1-330 

19-94 
19-98 

5,6,3 
13,  4 


Mittel:   1-336;  JF=0-01;  /■=0-037 
AgCl 
1-303 
+  0-002 


19-94 
19-96 
19-94 


2-267 
1-330;  F  = 


1-313 
0-007 ;  /= 


19-94 
0029 
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dafür  hat,  in  welchem  Umfange  die  Verschlechterung  des  Wassers  in 
Betracht  zu  ziehen  ist,  habe  ich  den  Versuch  ausgeschlossen. 

Es  liegt  natürlich  nahe,  die  Abweichungen  mit  den  in  Abschnitt  10 
erörterten  Einflüssen,  im  besondem  vielleicht  mit  einer  zunehmenden 
Abnahme  der  kleinsten  Partikel  des  Bodenkörpers  in  Znsammenhang  zu 
bringen,  wie  das  z.  B.  in  der  Serie  B  der  Fall  gewesen  sein  könnte. 
Dieser  Umstand  tritt  jedoch  in  andern  Reihen  zurück,  oder  er  wird 
durch  andere  Erscheinungen  überdeckt. 

Dass  die  Sättigung  wirklieh  erreicht  wurde,  wird  am  deutlichsten 
durch  die  Angabe  des  Verlaufs  der  Sättigung  bei  einem  beliebig  her- 
ausgegriffenen Versuche  belegt.  So  betrug  z.  B.  bei  Versuch  7  das 
Leitvermögen,  nachdem  14  Minuten  rotiert  worden  war,  2-662;  nach 
weitem  11  Minuten  2-6ö9i). 

Eine  weitere  Fehlerquelle,  die  in  Betracht  kommen  könnte,  ist  die 
Beeinflussung  des  Leitvermögens  und  der  Löslichkeit  durch  die  Ver-  ■ 
unreinigungen  des  Wassers.  Indessen  ist  auch  in  dieser  Hinsicht  in 
Übereinstimmung  mit  Beobachtungen  von  Herrn  Kohlrausch  (Seite  216) 
kein  bestimmter  Einfluss  zu  erkennen.  Die  Versuche  29  und  30,  bezw. 
31  nnd  32,  die  speziell  zu  diesem  Behüte  mit  demselben  Bodenkörper 
angestellt  wurden,  ergaben  als  Mittelwerte  1-341,  bezw.  1-328.  Die 
Unterschiede  zwischen  den  beiden  Mittelwerten  sind  kleiner  wie  die 
Abweichungen  zwischen  den  einzelnen  Versuchen,  aus  denen  der  Mittel- 
wert gebildet  wird. 

Ein  grosser  Einfluss  auf  die  Versuchsergebnisse  ist  natürlich  von 
dem  Zutritt,  bezw.  von  der  Femhaltung  von  Licht  zu  erwarten.  Ich 
habe  aus  diesem  Grunde  von  vornherein  Massnahmen  getroffen,  um 
das  Ijicht  möglichst  gut  fernzuhalten.  Der  Thermostat  wurde  in  dieser 
Absicht  mit  einer  Lage  von  dichtem  schwarzem  Stoff  bedeckt,  und  das 
Zimmer  wurde  (die  Versuche  wurden  fast  ausschhesslich  nach  Emtritt 
vollkommener  Dunkelheit  gemacht)  in  dürftigster  Weise  durch  eine 
Eerze  erleuchtet.  Die  mangelhafte  Beleuchtung  erschwerte  natürlich 
die  Ablesung.  Das  Gefäss  wurde  nur  zur  Vorbereitung  eines  neuen 
Versuchs  aus  dem  bedeckten  Thermostaten  genommen,  und  die  Beleuch- 

')  Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Beobachtungen,  der  in  den  meisten 
Fällen  übrigens  kleiner  ist,  hat  das  entgegengesetzte  Vorzeichen,  als  man  erwarten 
sollte,  wenn  noch  Salz  aufgenommen  worden  wäre.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  die 
geringe  Abnahme  des  Leitvermögens  auf  einer  Aufnahme  von  gelöstem  Salz  durch 
das  Platin  beruht;  möglicherweise  ist  sie  aber  gar  nicht  real,  sondern  beruht  auf 
ungenauer  Ablesung  infolge  mangelhafter  Beleuchtung  (siehe  unten).  Der  in  der 
Tabelle  angegebene,  noch  etwas  niedrigere  Endwert  ist  mit  sechs  Widerständen  be- 
stimmt worden. 
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tung  während  der  Füllung  des  Gefässes  geschah  durch  die  in  einiger 
Entfernung  aufgestellte  Kerze. 

Ich  habe  mich  natürlich  auch  davon  überzeugt,  dass  diese  Mass- 
Dahmen  den  erwarteten  Erfolg  hatten,  indem  ich  auch  bei  absichtlichem 
Zutritt  von  Lieht  arbeitete.  Die  entsprechenden  Versuche  bilden  die 
Serie  H.  Die  ersten  Versuche  (10)  wiu-den  im  Dunkelzimmer  vor- 
genommen, die  Sättigung  (am  Tage)  in  dem  mit  dem  Tuche  bedeckten 
Thermostaten.  Bei  der  Vorbereitung  des  zweiten  Aufgusses  (11)  wurde 
das  Silberehlorid  mehrere  Minuten  dem  Tageslichte  ausgesetzt,  wodurch 
es  deutlich  verändert  wurde.  Dass  die  kurze  absichtliche  Belichtung 
indessen  keinen  grossen  Einfluss  gehabt  hatte,  ergibt  sich  daraus,  dass 
das  beobachtete  Leitvermögen  noch  ganz  innerhalb  der  bei  peinlicher 
Einhaltung  der  Vorsichtsmassregeln  beobachteten  Abweichungen  war. 
Das  verschlossene  Gefäss  wurde  dann  mit  der  gesättigten  Lösung  ungefähr 
70  Minuten  lang  an  das  Fenster  gestellt  und  nach  kurzem  Durchmischen 
des  Inhalts  in  das  Bad  zurückgebracht.  Nach  Ausgleich  der  Tempera- 
tur ergab  sich  das  Leitvermögen  zu  3-636,  das  sich  beim  Rotieren  nur 
innerhalb  enger  Grenzen  änderte,  dann  aber  bei  längerm  Stehen  im 
bedecktea  Thermostaten  konstant  blieb.  Die  Zunahme  des  Leitvermögens 
erklärt  sich  naturlich  sehr  einfach  durch  die  Bildung  von  ff'  und  CV 
infoige  der  Hydrolyse  des  Chlors,  das  bei  der  Belichtung  entsteht 

Schliesslich  habe  ich  noch  eine  Bestimmung  (12)  mit  dem  stai-k 
gefärbten  Bodenkörper,  der  vorher  aber  zweimal  abgespult  wurde,  ge- 
macht. Als  die  gesättigte  Lösung  15  Minuten  lang  bei  Dämmerlicht 
am  Fenster  gestanden  hatte,  war  keine  Änderung  des  Leitvermögens 
zu  beobachten.  Dann  Hess  ich  das  Gefäss  noch  11  Minuten  lang  im 
Thermostaten  rotieren,  wobei  direkt  darüber  eine  Gasflamme  mit  Glüh- 
strumpf brannte.  Die  dabei  beobachtete  Zunahme  des  Leitvermögens 
betrug  nur  0003. 

Ebenso  habe  ich  mich  davon  überzeugt,  dass  die  Menge  des  Boden- 
körpers keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  hat,  indem  ich  eine  Keilie  (J) 
anstellte,  bei  welcher  die  Menge  des  Bodenkörpers  viel  kleiner  als  sonst 
bemessen  wurde.  Der  erste  Aufguss  (13)  ergab  1-311,  der  zweite  (14) 
1-330. 

Dass  bei  längerm  Stehen  einer  gesättigten  Lösung  eine  merkliche 
Abnahme  des  Leitvermögens  stattfindet,  habe  ich  noch  besonders  kon- 
statiert. Als  das  Gefäss  bei  Versuch  (13)  von  6^/^ — ll^j^  Uhr  im  Ther- 
mostaten belassen  wurde,  ging  das  Leitvermögen  auf  1-295  zurück  und 
stieg  nach  zweimaligem  Umrühren  auf  1-301,  nach  kurzem  Eotieren 
leine  Minute  lang)  wieder  auf  1-315. 
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Der  Mittelwert,  der  sich  aus  allen  Versuchen  mit  ÄgCl  ergibt,  ist 
1'33Ö  mit  dem  mittlem  Fehler  der  Einzelbestimmung  +0-035  und  des 
Resultats  +0-010,  während  die  Versuche  mit  J^C/ III  auf  den  Mittelwert 
1-330  (mit  F=  0-007  und  /■=  0-028)  führen.  Nimmt  man  den  nied- 
rigem von  beiden  Werten  als  schliessliches  Resultat  an,  so  erscheint 
es  mit  Rücksicht  darauf,  dass  die  besonders  gut  gelungenen  Serien  D 
und  J' auf  den  Wert  1.299  +  0-000,  bezw.  1-346  +  0-004  führen,  be- 
rechtigt, die  Unsicherheit  des  Wertes  nicht  grösser  als  nu  2%  anzu- 
nehmen. 

Aus  den  Messungen  von  Herrn  Kohlrausch  leitet  sich  für  die- 
selbe Temperatur  durch  Interpolation  1-48,  aus  den  Angaben  auf  Seite 
216  1-58  ab.  Allerdings  trifft  die  hierbei  gemachte  Annahme,  dass 
sich  das  Leitvermögen  gesättigter  Lösungen  hnear  mit  der  Temperatur 
ändert,  nicht  genau  zu,  so  dass  die  Zahlen  nur  Annäherungswerte  be- 
deuten. Immerhin  ist  der  Unterschied  gegen  meinen  Befund  sicher 
grösser  als  die  Versuchsfehler  (vergl.  Abschnitt  21). 

21.  Silberbromid.  Zu  diesen  Versuchen  verwendete  ich  zwei  Prä- 
parate, das  eine  (I)  war  durch  Fällen  von  Sübemitrat  mit  Kaliumbromid 
hergestellt  worden;  für  das  andere  wurde  statt  dessen  Bromwasserstoff 
verwendet,  der  für  diesen  Zweck  nach  der  Methode  von  Stas  aus 
Silberbromid  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  bereitet  worden 
war.  Die  BäUung  wurde  in  beiden  Fällen  bei  rotem  Licht  im  Dunkel- 
zimmer vorgenommen,  und  das  Auswasehen  wurde  zunächst  so  lange 
mit  Leitfähigkeitswasser  fortgesetzt,  bis  sich  eine  Suspension  bildete, 
die  zur  Klärung  mehrere  Tage  beansprucht  haben  würde.  Um  diesen 
Übelstand,  der  das  Auswaschen  ausserordentlich  erschwert  haben  würde, 
zu  beseitigen,  wendete  ich  das  von  Stas^)  angegebene  Verfahren  an, 
in  die  auf  höhere  Temperatur  gebrachte  Suspension  kürzere  oder  län- 
gere Zeit  Wasserdampf  einzuleiten.  Die  Wirkung  ist  eine  ganz  über- 
raseJiende;  denn  das  Silberbromid  konnte  meistens  ohne  erneute  An- 
wendung dieses  Kunstgriffs  durch  Schütteln  mit  Leitfähigkeifswasser 
von  löslichen  Verunreinigungen  befreit  werden. 

Die  Bestimmungen  wurden  hierbei  in  der  von  Kohlrausch  und 
Dolezalek  (loc.  eit  S.  218)  angegebenen  Weise  ausgeführt.  Infolge  des 
hohen  spezifischen  Gewichtes  ist  es  hierbei  —  im  Gegensatz  zu  dem  Ver- 
halten anderer  Salze  —  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  leicht  möglich, 
das  Lösungswasser  so  aufzuschichten,  dass  eine  kaum  merkliche  Durch- 
misehung  mit  dem  Bodenkörper  eintritt.    Es  ist  also  möglich,  zunächst 

')  Oeuvres  coniplet«  1,  58d. 
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die  Leitfähigkeit  des  Wassers  allein  UBd  dann,  ohne  den  Inhalt  des 
Gef&sses  der  Luft  auszusetzen,  die  mit  der  Auflösung  Terbundene  Zu- 
nahme zu  bestimmen. 

Das  Gefäss  wurde  nach  dem  Beschicken  mit  "Wasser,  wobei  zur 
Fernhaltimg  von  Lieht  die  im  vorigen  Abschnitt  envähnten  Massnahmen 
getroffen  wurden,  in  den  Thermostaten  gebracht;  nach  Ausgleich  der 
Temperatur  wurde  das  Leitvermögen  bestimmt,  und  darauf  wurde  das 
Gefäss  verschlossen  und  rotiert.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  der  Zuwachs 
des  Leitvermögeos  ermittelt. 

Um  eine  Vorstellung  von  dem  Verlauf  der  Auflösung  zu  geben, 
führe  ich  den  folgenden,  beliebig  herausgegriffenen  Vereuch  (7)  näher  an. 

Zunahme 
Das  Leitvermögen  des  Wassers  betrug  vor  dem  Rotieren  1-105 

der  Lösung  nach     5'  langem  Rotieren  1-168  0-063 

.,  +  5'       ., 
„        »  M  +  5-       ,. 

Gemessener  Endwert') 

Bei  aufeinanderfolgenden  Aufgüssen  habe  ich  die  Losung  vom 
voraufgehenden  Versuche  abgegossen  und  nicht  abgehebert,  wie  es  Herr 
Kohlrauseh  tut. 

Es  gelingt  auch  auf  diese  Weise,  Lösung  und  Bodenkörper  prak- 
tisch vollkommen  zu  trennen,  wie  das  die  Serien  A,  B  und  F  ganz 
deutlich  erkennen  lassen.  Würde  das  Wasser  bei  den  späteren  Aufgüssen 
durch  die  am  Silberbromid  noch  haftende,  bezw.  unvollkommen  abgegossene 
Lösung  verschlechtert,  dann  wäre  zu  erwarten,  dass  das  anfängliche  Leit- 
vermögen, das  gleich  dem  des  Wassers  gesetzt  wird,  bei  den  späteren 
Versuchen  grösser  ist  als  bei  dem  ersten  Versuche.  Wie  man  sieht, 
ist  das  Gegenteil  der  Fall,  und  damit  ist  gezeigt,  dass  die  Korrektion 
dafür  {Kohlrausch,  loe.  eit.  Seite  219)  unter  den  gewählten  Versuchs- 
umstanden vernachlässigt  werden  kann.  Dies  wird  verständlich,  wenn 
man  beachtet,  dass  mein  Gefäss  grösser  war  (Abschnitt  8). 

Dass  das  Leitvermögen  der  einzelnen  Füllungen  bei  einigen  Serien 
grössere  Unterschiede  zeigt,  als  sie  z.  B.  mit  Wasser  allein  erzielt  wer- 
den (vergl.  Abschnitt  17)  wird  begreiflich,  wenn  man  beachtet,  dass  das 
Wasser  bei  diesen  Versuchen  in  dünnem  Strahl  (langsam!)  aufgegosseji 
wird,  um  der  Vermischung  der  einzelnen  Schichten,  von  denen  die 
untersten  Schichten  sicher  nicht  ganz  frei  von  gelöstem  Silberbromid 
sind,  möglichst  vorzubeugen,  während  das  Wasser  zum  Zwecke   der 


')  Der  Verlauf  der  Sättigung  wurde  nur  mit  zwei  Widerständen  beobachtet, 
der  Endwert  und  da.*.  Leitvermögen  des  Wassers  mit  sechs,  und  zwar  wurde  für 
jeden  Widerstand  die  Einstellung  zweimal  Köniacht 
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Untersuchung   auf   seil 
damit  es  mit  Luft  so 


Leitvermögen  möglichst  rasch   eingefüllt  wird, 
fenig  wie  möglich  in  Berührung  kommt. 
Tabelle  2. 


Silbe 

rbromid  I   (Temperatu 

19.96°). 

A 

1        2 

1  5,5,5,2  1     0-972 

1-004 

3 

i  5, 4, 5, 0       0-964 

1-023 

4 

10,4          0-933 

1-000 

„ 

5 

1      11,4     1    0-926 

1-992 

0-072  I  21.  Jan. 

0-069  i 
0-067  „ 

0-066  I 


6,6 

1-096 

M72     1 

5,10 

1-105 

1.174 

5,&,5 

1-104 

1-170 

5,5,5 

1-117 

1-184     1 

0-076 
0.069 
0-065 
0-067 


10,2  0-939  0.999 

10,2,2    I     0.955  1-011         0-056 

12,2     [    0-925  0-977         0-052 


s  allen  13  Versuchen;  0-066, 


Mittel    0-061 
^  0-0016,    f  —  0-006 


Silherb 

omid  11  (Temperatu 

r  19-96"). 

E 

1 

10,3      1     1-483 

1-547 

0-064 

2 

10,3          1-522 

1-575 

0-053 

3 

10,3     1     1-520 

1-574 

0-054 

4 

12       '     1-519 

1-576 

0-057 

5 

10,5     ;     1-542') 

1-598 

0-056 

Mittel  a 


10,2      I 
10,2 
10,2,2 


I      10, 2      I 

'      10, 2 

1  10, 2, 2, 2 


0-748 
0-774 
0.759 


(  allen  Versuchen:  0.05T,     F  - 


Mittel 

0-057 

1-073 

0-069 

1-057 

0-054 

1-049 

0-054 

Mittel 

0-059 

0-812     i 

0-064 

0-824     1 

0-050 

0.814     1 

0-055 

Mittel 

0-056 

0.0017,    f 

--  0-0056 

')  Diese  merkliche  Vergchlechterung  des  Wassers  steht  offenbar  damit  in  Zu- 
Bammenhang,  dass  bei  Vorbereitung  des  vierten  Aufgusses  das  Wasser  aus  dem 
Heber  in  den  Kolben  zurückge stiegen  war.  Dies  wurde  noch  besonders  bestätigt; 
denn  eine  Messung  des  LeitTermÜgens  des  Eestes  am  nächsten  Morgen  ergab  1.706 
gegen  1-472  in  der  Torhergehenden  Nacht 
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Die  Tabelle,  die  sämtliche  Versuche  eathält,  die  ich  mit  Silber- 
bromid  ausgeführt  habe,  lässt  erkennen,  dass  die  im  Januar  angestellten 
Versuche  {AgBrl,  Serien  A  und  B)  etwas  höhere  Mittelwerte  ergaben 
als  die  mit  AgB?-  II  {E),  die  einige  Tage  später  gemacht  wurden.  Ich 
führte  diesen  Umstand  auf  die  Erlangung  grösserer  Übung  zurück,  da 
gerade  diese  Serie  überraschend  gute  Übereinstimmung  zeigt  (F=  0-002, 
f  ^  0-0044).  Nachdem  ich  zur  Sicherheit  noch  die  Serien  F  und  G 
ausgeführt  hatte,  wobei  sich  in  sehr  guter  Übereinstimmung  die  Mittel- 
werte 0-059,  bezw.  0-056  ergaben,  wiederholte  ich  die  Versuche  mit 
ÄgBr  1  (Serie  G  und  D).  Hierbei  wurden  nun  sicher  niedrigere  Werte 
als  früher  erhalten,  so  dass  es  berechtigt  erscheint,  die  beiden  Präparate 
hinsichtlich  ihres  Verteilungszustandes  und  ihrer  Reinheit  als  praktisch- 
identisch anzusehen  und  die  für  ÄgBr  1  gefundenen  Unterschiede 
wenigstens  teilweise  auf  methodisclie  Fehler  i)  zurückzuführen. 

Schliesst  man  den  Wert  des  Versuchs  10  aus  (s.  w.  u.),  der  der 
höchste  ist,  der  überhaupt  beobachtet  wurde,  so  ergibt  sich  als  Mittel- 
wert aus  den  spätem  Versuchen  mit  AgBrl:  9  und  11 — 13  der  Wert: 
0-059  (F  =  0003,  /"  =  0-0052),  welches  mit  dem  Gesamtmitte!  aus  allen 
Versuchen  mit  ^^ra-II:  0-057  (F=0-0017,  /'  =  00055)  sehr  nahe 
übereinstimmt. 

Herr  Kühlrausch  findet  für  21-2'*  als  Gesamtmittel  0-075,  Mmmt 
man  mit  Herrn  Kohlrausch  an,  dass  das  Leitvermögen  einer  gesättigten 
Lösung  für  eine  Temperaturanderung  um  i"  sieh  um  4%  ändert^),  so 
folgt  daraus  für  20**  0-072,  ein  Wert,  weicher  sich  nur  um  die  Grösse 
der  Veisuchsfehler  von  den  bei  den  Serien  A  und  B  erhaltenen  Mittel- 
werten: 0-068  und  0-069  unterscheidet.  Dieser  Umstand  erscheint  mir 
der  beste  Beweis  für  die  Zuverlässigkeit  meiner  Zahlen  und  für  die 
Brauchbarkeit  des  Verfahrens  zur  Bestimmung  des  Leitvermögens  der 
gesättigten  Lösung  auch  für  so  wenig  lösliche  Stoffe  wie  Silberbromid 
zu  sein. 

Endlich  möchte  ich  noch  kurz  auf  den  Umstand  zu  sprechen 
kommen,  dass  die  Werte  für  den  ersten  Äufguss  durchgängig  höher  aus- 
gefallen sind.  Dies  ist  wahrscheinlich  darauf  zurückzuführen,  dass  beim 
EinfüUen  des  Bodenkörpers  geringe  Verunreinigungen  in  das  Gefäss 
gelangt  sind,  die  durch  Abspülen  vor  den  Versuchen  nicht  entfernt 
wurden,   sondern  erst  bei  längerm  Kotieren  nut  Wasser.    Wegen  der 

')  Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  jedoch  betont,  dass  wlbrend  der  ganzen  Zeit 
das  Ausschütteln  mit  Wasser  wenigstens  einige  Male  täglich  fortgesetzt  warde,  so 
dass  08  möglich  ist,  dass  anhaftende  Verunreinigungen  entfernt  wurden. 

*)  F,  Kohlrausch,  Sitzungsber.  d.  Äkad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin  41,  1021. 
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Ungewissheit  dieser  Annahmen  habe  ich  bei  der  Bildung  der  Mittel- 
werte auch  diese  Versuche  mit  einbegriffen,  ausgenommen  den  der  Serie 
i),  bei  welchem  der  erste  Aufguss  einen  ganz  auffällig  hShern  "Wert 
ergeben  hat  Lässt  man  die  für  die  ersten  Aufgüsse  bei  den  Versuchen 
mit  Ät/Br  II  erhaltenen  "Werte  weg,  so  ergibt  sich  als  Resultat  aus  acht 
Versuchen :  0-054  mit  F  =  0-0008  und  /  =  0-002.  Der  Unterschied 
zwischen  den  Werten  von  Herrn  Kohlrausch  und  den  spätem  von 
mir  hängt  wahrscheinlich  mit  einer  verschiedenen  Beschaffenheit  des 
festen  Silberbromida  zusammen,  das  sich  schon  beim  Aufbewahren  im 
Dunkeln  in  auffälliger  Weise  verändert.  Durch  das  Einleiten  von 
AVasserdampf  ist  die  Veränderung  offenbar  noch  befördert  worden. 

Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  auch  beim  Süberehlorid  der  im  vorigen 
Abschnitt  erwähnte  Unterschied  zwischen  den  Resultaten  von  Kohl- 
rausch und  mir  auf  eine  Zusfandsänderung  zurückzuführen  ist,  und 
es  ist  meine  Absicht,  gelegentlich  die  diesbezügHchen  Angaben  von 
Stas^),  dass  es  sechs  verschiedene  Modifikationen^)  des  Silberbromids 
gibt,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit  wesentlich  unterscheiden,  und  vier 
vom  Silberchlorid,  auf  ihre  Richtigkeit  za  prüfen^}. 


■)  Compt.  rend.  ^f^,  998  (1871);  Ann.  Chim.  Phya.  (5)  3,  168.  289  (1874);  (4) 
2o   22  (1872) 

*■)  'Uit  Bezug  auf  diese  Frage  kann  man  wohl  ziemlich  sicher  voraussagen, 
dass  es  sich  nichl  um  verschiedene  Modifikationen  mit  sprungweisen  Unter- 
schieden in  den  Eigenschaften  sondern  um  VerteilungszastSnde  mit  allen  möglichen 
Mitteinerten  ier  Figenschaften  /wischen  heslimmten  Grenzen  handelt.  Es  wäre 
daher  ancli  wohl  sachgemSbS  lon  verschiedenen  Znaülnden  anstatt  von  Modifikationen 
zu  reden 

"j  Der  (lo  cit  Seite  215  geiubserten)  Ansicht  von  Herrn  Kohlrauseh,  dass 
verschiedene  Arten  lon  ÄgCi  mit  verschiedener  Löslichkeit  nicht  existieren,  möchte 
ich  nach  dem  Studium  der  Abhandlungen  lon  Stas  doch  nicht  ohne  weiteres  bei 
pflichten  nenn  auch  die  Abhandlungen  Angaben  enthalten,  die  man  heute  anzweifeln 
wurde  Ich  machte  nm  das  zu  begründen  nur  die  Angabe  (loc  cit  'leite  10011 
erwähnen  dass  die  Loslichkeit  des  käsigen  AgOl  welches  in  reinem  Wasser  leichter 
löslich  ist  wie  das  pulverfonnige  durch  Salpetersäure  nicht  erhöht  werden  soll, 
■wohl  aber  die  des  pulverfurmigen  (inftl^e  der  Umsetzung  mit  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  Salzsäure)  das  bei  Temperaturen  unterhalb  15"  sogir  als  unlBshch  be 
trachtet  wird  während  wiederum  beim  k^migen  die  Wirkung  der  Salpetersäure 
schwacher  sein  soll  Es  ergibt  sich  einfach  aus  dem  Massenwirkunitsgesetz  dass  die 
auf  der  Bildung  der  beiden  andern  aus  den  vorhandenen  Ionen  Ag  Li  H  NO^ 
ebenfalls  komhmierbaren  nndissociierten  Verbindungen:  Ag^O^,  HCl  beruhende 
Umsetzung  erst  recht  eintreten  wird,  wenn  die  Konzentration  der  Ionen  Gl'  und  Ag' 
grosser  ist  d  h  beim  leichter  lösl  chen  käsigen  Süberehlorid.  Diese  den  wirk- 
hchen  \  erhältnissen  ziemlich  sicher  nicht  entsprechende  Angabe  ist  jedenfalls  darauf 
zuruckzu fuhren    da  s  eine  mit  dem  ernlhnten  Vorgang  in  Zusammenbang  stehende 
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22.  Silberjodid.  Mit  diesem  Stoff  habe  ich  nur  einige  Versuche 
gemacht,  deren  Ergebnisse  ich  hier  nur  andeuten  will,  da  ich  nach  den 
seitherigen  Erfahrungen  erkannt  habe,  dass  die  damalige  Ausführung 
wegen  ungenügender  Beachtung  massgebender  Umstände,  im  besondem 
wegen  unzureichenden  Auswasserns  der  Elektroden  ~  ich  hatte  am 
vorhergehenden  Tage  erst  Versuche  mit  Silberrhodanid  gemacht  —  un- 
möglich zu  richtigen  Ergebnissen  führen  konnte.  Ich  fand,  dass  das 
Leitvermögen  des  Wassers: 

beim  1.  Versuch  nach  13'        langem  Rotieren  um  0-9% 
.,     2,        „  „       5  +  5'     „  „  „    0.9  7o 

„      3.        „  „       2  +  o     „  .,  .,    0-7  7, 

zugenommen  hatte.  Diese  Zunahme  übertrifft  die  nach  Kohlrausch 
und  Dolezalek  auf  die  Auflösung  von  Silberjodid  zurilckführbare  um 
das  Vierfache,  ist  aber  ohne  Zweifel  grösstenteils  auf  die  Abgabe  von 
leitendem  Material  durch  die  Elektroden  zurückzuführen;  denn  nach 
genügendem  Auswässern  habe  ich  nach  Abschnitt  15  bei  reinem  "Wasser 
durch  Eotieren  keine  annähernd  so  grosse  Zunahme  beobachtet 

Da  indessen  durch  Herrn  Kohlrausch  der  Nachweis  erbracht  ist, 
dass  sich  die  durch  Leitfähigkeitsmessung  und  Potentialmessung  er- 
haltenen Löslichkeitswerte  in  genügender  Übereinstimmung  befinden, 
habe  ich  die  Versuche  nicht  wieder  aufgenommen. 

23.  Silberrhodanid.  Von  diesem  Salz  stellte  ich  zwei  Präparate  in 
ganz  übereinstimmender  Weise  nur  mit  dem  Unterschiede  her,  dass  das 
eine  {I)  im  Dunkelzimmer  bei  rotem  Licht,  das  andere  (II)  dagegen  bei 
Tageslicht  gefällt  wurde.  Da  jedoch  im  letztem  Falle  nach  einigen 
Stunden  eine  schwache  aber  deutlich  wahrnehmbare  Verfärbung  einge- 
treten war,  wurde  der  Niederschlag  in  ein  braunes  Glas  umgegossen 
und  im  Dunkelzimmer  aufbewahrt  Beide  PräpM'ate  wurden  dann 
wenigstens  für  den  Anfang  in '  ganz  übereinstimmender  Weise  ausge- 
waschen.  Da  das  Silberrhodanid  ein  viel  geringeres  spezifisches  Gewicht 


Löslichlteita Vermehrung  nach  der  von  Sias  benutzten  Methode  wohl  nicht  sicher 
erkannt  werden  konnte. 

Jedenfalls  geht  aber  aus  den  Versnchen  (loc.  cit.  Seite  57)  ganz  unzweideutig 
hervor,  dass  es  verschiedene  Zustände  mit  verschiedener  Läsüchkeit  gibt;  denn 
eine  in  der  Kälte  mit  flockigem  oder  pulverigem  Silberchlorid  gesättigte  Lösung 
trübt  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  (2  Stunden)  und  scheidet  so  lange  AgCl  aus,  bis 
nur  noch  so  wenig  gelöst  ist,  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  Silbemitrat  und 
Salzaänre  keine  Trübung  mehr  gibt,  wenn  sie  mit  dem  Bodenkörper  in  Berührung 
gelassen  ivird,  während  sie  unbeschränkt  (6  Wochen!  klar  bleibt  und  die  Reaktion 
mit  den  genannten  Stoffen  unverändert  zeigt,  wenn  das  feste  Chiorsilber  vorher 
entfernt  worden  ist. 
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besitzt  wie  das  Silberbromid,  so  war  die  Anwendung  des  dort  beauMeu 
Verfahrens  ausgeschlossen,  und  es  musste  wie  beim  Silberchlorid  ver- 
fahren werden.  Etwaige  Veränderungen  des  Wassers  wären  erst  am  fol- 
genden Tage  hervorgetreten.  Nach  keiner  Serie  habe  ich  nun  wenigstens 
eine  Verschlechterung  bemerkt,  sondern  immer  eine  kleine  Verbesse- 
rung (2 — 3°|o},  die  sieh  in  einfacher  Weise  nach  Abschnitt  13  erklärt 
Würde  diese  Veränderung  sich  nicht  allmählich  einstellen,  sondern 
plötzlich,  so  wäre  zu  erwarten,  dass  ein  Wert  einen  die  übhchen  Ver- 
suchsfehler übersteigenden  Unterschied,  imd  zwar  eine  Abnahme  gegen- 
über dem  vorhergehenden  zeigt,  und  dass  sich  die  darauffolgenden  ~ 
falls  nicht  von  neuem  eine  Veränderung  eintritt  —  um  diesen  gruppieren. 
Die  erhaltenen  Eesultate  sind  die  folgenden: 
Tabelle  3. 

Silberrhodanid  I. 
Serie  A:  Temperatur  l^-dQ",  Leitvermögen  des  Wassers  1.078±0-0O3. 


Rotati  onsdau  er 

12- 

12' 

13' 

13' 

Endleitvermögeii 

M87 

1-173 

1-174 

1-176 

Zunahme 

0-109 

0-095 

0-096 

0-098 

Mittelwert: 

0-099; 

F=.  0-003; 

f= 

=  0-0055, 

B:  Temperatur  19-96  •,  LeitTermögen  des  W; 

iissei 

rs  1-044  +  0-003 

Kr. 

1 

2 

3 

4 

Rotationsdauer 

10- 

13' 

13' 

17' 

Endleitrermögen 

1-142 

1-142 

1-139 

1-138 

Zunahme 

0-098 

0-098 

0-09.^ 

0-094 

Mittelwert: 

0-096; 

F  :=  0-001 ; 

■  f- 

-  0-002. 

C:  Temperatur  19-96°,  Leitvermögen  des  Waase 

rs  0-992+0-003 

Nr. 

1 

2 

3 

K«tati  onsdau  er 

14' 

10' 

16' 

Endleitvermögen 

1-084 

1-106 

1-098 

Zunahme 

0-092 

0114 

0-106 

Mittelwert: 

0-101; 

F  =  0-007 ; 

/■= 

=  0-012. 

Silberrhodanid  II. 
Ten  peratur  l'i96°,  Leitvermögen  des  Wassers  0-9G 


Rotat  onsda  ler              9'                     16'                     12' 

14' 

Endle  t  e  mögen        1-073                   1-094                   1-092 

1-095 

Zunahne                     0-110                   0-131                   0-129 

0-132 

Mittelwert:  0-126;  ^=0-005;  /  =  0.010. 

Die  Abweichung  des  Mittelwertes  des  Süberrhodanids  11  (0-126) 
vom  Gesamtmittelwert  für  Silberrhodanid  I  (0'096)  lässt  sieh,  da  auch 
in  diesem  Falle  am  folgenden  Tage  eine  Verbesserung  des  Wassers  zu 
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konstatieren  war,  jedenfalls  nicht  in  der  eben  erwähnten  Weise  erklären, 
sondern  man  wird  annehmen  dürfen,  dass  der  Bodenkörper  eine  etwas 
andere  Beschaffenheit  hatte. 

Mit  Rücksicht  auf  die  gute  Übereinstimmung,  die  ich  bei  den 
ersten  Serien  erzielt  habe,  habe  ich  von  einer  weitem  Verfolgung  der 
Frage  abgesehen.  Der  niedrigste  erhaltene  "Wert  für  das  Leitver- 
mögen einer  bei  lö-öö"  an  Silberrhodanid  gesättigten  Lösung  ist  somit: 
0-096 .  10-ß. 

Es  bedarf  für  die  Beurteilung  der  erzielten  Übereinstimmung  kaum 
der  Erwähnung,  dass  derartige  Bestimmungen  mit  einem  so  schwer 
löslichen  Stoff  wie  Silberrhodanid  mit  ziemlich  grosser  Unsicherheit  be- 
haftet sind,  da  ausser  den  variablen  Yerunreinigungen  beim  Einfüllen 
aus  der  Vorratsflasche  noch  mögliche  Veränderungen  des  Vorrats  selbst 
in  Betiacht  zu  ziehen  sind. 

24.  Süberoyanid,  Die  beiden  Salze,  auf  die  sich  die  folgenden 
Bestimmungen  beziehen,  wurden  mir  von  Herrn  Prof.  Wagner,  der 
über  ihre  mutmassliche  Konstitution  und  Bereitungsweise  schon  vor 
einiger  Zeit')  berichtet  hat,  zur  Verfügung  gestellt.  Beide  Saize  wurden 
zunächst  zur  Auswässerung  an  mehrem  Tagen  häufig  mit  Wasser  unter 
mehrmaliger  Erneuerung  geschüttelt.  Da  sich  auch  hierbei,  nachdem 
bereits  wiederholt  ausgewaschen  worden  war,  Suspensionen  bildeten 
(was  offenbar  schon  auf  eme  weitgehende  Entfernung  löslicher  Salze 
hindeutet},  so  wurde  in  die  Flasche  mit  Silbercyanid  (II)  ein  bis  zwei 
Tage  vor  Ausführung  der  Versuche  zur  Beförderung  der  Abseheidung 
10  Minuten  lang  Wasserdampf  eingeleitet 

Die  Versuche  wurden,  da  sich  keinerlei  Einfluss  erkennen  Mess, 
bei  Zutritt  von  Licht  gemacht. 

I.  Versuche  mit  Silbersübercyanid.  Da  dieses  Salz  grössere 
Klumpen  bildete,  wurde  versucht,  die  Bestimmungen  ebenso  auszuführen 
wie  beim  Silberbromid.  Dass  das  Aufgiessen  von  Wasser  in  der  Tat 
so  ausgeführt  werden  kann,  dass  das  zwischen  den  Elektroden  stehende 
Wasser  als  praktisch  frei  von  Salz  angesehen  werden  darf,  geht  deut- 
lieh aus  den  Versuchen  2  und  3  hervor. 

Das  benutzte  Wasser  hatte  das  Leitvermögen  0'869  +  0-003.  Nach- 
dem eine  ausreichende  Menge  Bodenkörper  in  das  Gefäss  C  gebracht 
worden  war,  wurde  bei  drei  Aufgüssen  die  Zunahme  des  Leitvermögens 
bestimmt 


')  Ber.  d.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Ärzte,  1902. 
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Tabelle  4. 

2 
20' 

Nr.                                                         1 
Rotationadauer                                     22' 

Leitvermügen  vor  der  Rotation         0924 

0-871 

Leitvermögen  nach  der  Rotation        1067 

1-036 

Zunahme                                            0-Hi 

0-165 

Mittelwert:  0-152;  F 

=  0-007. 

0-148 


Um  eine  Gewähr  für  die  Sättigung  zu  geben,  führe  ich  die  beim 
dritten  Versuch  nach  yerschiedenen  Eotationsdaiiern  beobachteten  Leit- 
vermögen noch  im  einzelnen  an. 

¥or  dem  Rotieren     Nach  16'         Nach  +  5'        Nach  +  5'  Endwert 

Leitvermögen       0872  l-OIO  1-020  1-020  1-020 

Mit  Riicitsicht  darauf,  dass  beim  zweiten  und  dritten  Versuch  der 
anfängliche  (Wasser-)  "Wert  des  Leitvermögens  sieh  nur  um  die  Beob- 
achtungsfehler, bezw.  um  wenig  mehr  von  dem  im  voraus  bestimmten 
"Wert  unterscheidet,  wodureli  also  diese  beiden  Bestimmungen  ein  be- 
sonderes Gewicht  verdienen,  und  da  sich  auch  das  Ergebnis  des  ersten 
Versuchs  trotz  des  wesentlich  hohem  Waaserwerts  ziemlich  gut  an- 
schliesst,  habe  ich  mich  für  diesen  Stoff  mit  der  einen  Serie  begnügt. 

Will  mau  etwa  den  Vereuchen  2  und  3  aus  dem  eben  erwähnten 
Grunde  das  doppelte  Gewicht  beilegen,  so  ergibt  sich  für  das  Leitver- 
mögen der  bei  19-96"  gesättigten  Lösimg  der  Wert  0-154. 10^^ 

II,  Versuche  mit  Silber cyanid.  Die  Beschaffenheit  dieses 
Salzes  verbot  die  Anwendung  des  obigen  Verfahrens,  daher  mussten  die 
Bestimmungen  in  der  u.  a.  beim  Süberrhodanid  beschriebenen  Weise 
ausgeführt  werden. 

Serie  A:  Das  benutzte  Wasser  hatte  das  Leit\'ermögen  0-847  + 
0-002.  Der  erste  Aufguss,  den  ich  nach  Einbringen  des  Silbercyanids 
ausführte,  konnte  nicht  zu  Ende  gebracht  werden,  der  zweite  ergab 
nach  einer  gesamten  Rotationsdauer  von  30':  1-035,  also  eine  Zunahme 
durch  die  Auflösimg  von:  0-188. 

Tabelle  5. 

Serie  B:  Temperatur  19-96",  Leitvermögen  des  Wassers  0-805  +  0-002. 

Nr.  12  3 

Rotationsdauer  27'  22'  31' 

Zunahme  0-206  0-213  0-170 

Dass  Sättigung  eingetreten  war,  konnte  namenüich  bei  den  Ver- 
suchen der  Serie  B  mit  aller  Schärfe  erkannt  werden. 

Zu  dem  dritten  Versuch  ist  zu  bemerken,  dass  für  das  Leitver- 
mögen des  Wassers  ein  anderer  Wert,  nämlich  0-779,  zugrunde  gelegt 
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worden  ist,  welcher  unmittelbar  nach  Beendigung  des  dritten  Tei'suclis 
und  90'  nachdem  das  "Wasser  für  diesen  Versach  in  das  Sättigungs- 
gefäss  eingefüllt  worden  war,  bei  einer  neuen  Füllung  mit  Wasser  be- 
obachtet wurde.  Es  ist  allerdin^  nicht  ganz  sicher,  dass  sich  diese 
Veränderung  des  Wassers  nur  auf  diesen  Versuch  erstreckt  hat,  aber 
es  ist  ziemlich  wahrscheinlich,  da  zwischen  dem  Einfüllen  des  Wassers 
für  den  zweiten  und  dritten  Versuch  fünf  Stunden  lagen,  imd  der  Vor- 
rat im  Kolben  schon  ziemlich  weit  erschöpft  war^), 

Lässt  man  die  Annahme  gelten,  dass  für  die  beiden  ersten  Ver- 
suche der  Serie  B  das  Leitvermögen  des  Wassers  zu  0-805  und  für  den 
dritten  Versuch  zu  0-779  angenommen  werden  darf,  und  legt  man  dem 
letzten  Versuch  dasselbe  Gewicht  bei  wie  den  andern,  so  ergibt  sich 
als  Mittelwert:  0-194. 10~^,  i*' ^^0-010.  Lässt  man  den  lefaten  Versuch 
der  Serie  ganz  weg,  so  beträgt  der  Mittelwert  0-202. 

In  jedem  IFalle  ergibt  sich  also  für  die  beiden  Salze,  die  mir  zur 
Verfügung  standen,  ein  Unterschied  im  Leitvermögen  der  gesättigten 
Lösung,  der  grösser  ist  als  die  Summe  der  mittlem  Fehler  der  Resultate. 

25.  Silberbromat.  Das  Präparat  wurde  aus  Silbemitrat  und  Kalium- 
bromat  in  der  Kalte  gefällt,  zum  Teil  (I)  in  einer  weissen  Elasche  bei 
Zutritt  von  Licht,  zum  andem  Teil  (IT)  im  Dunkolzimmer  in  einer 
braunen  Flasche  aufbewahrt  und  mit  Leitfähigkeitswasser  ausgewä^ert. 
Entsprechend  geschah  auch  die  Einfüllung  von  11  in  das  Sättigungs- 
gefäss  im  Dunkelzimmer  und  bei  der  Sättigung  wurde  direktes  Licht 
in  der  früher  angegebenen  Weise  ferngehalten;  im  übrigen  ist  nur 
zu  bemerken,  dass  zum  Sättigen  das  Gefäss  D  benutzt  wurde.  Die  Serie 
Ä  wurde  mit  dem  Präparat  (I),  B  mit  Präparat  (II)  ausgeführt. 

labeße  6, 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  0-93,  Temperatur  19-94°. 

1.    665-0  (26')  2.     663-8  (8')  3.    663-8  (11') 

Mittelwert:  G64-2;  F  =  0-4. 
Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  0-93,  Temperatur  19-94*. 
1.    664-2    (6')  2.    663-5  (10')  3.    663-3 

Mittelwert:  663-7;  F  ~  0-3. 
Geaamtmittel:  663-9. 

26,  SÜbeijodat.  Das  Salz  wurde  in  der  Kälte  aus  Sübemitrat  und 
Kaliumjodat  hergestellt,  zum  Teil  (1)  bei  Tageslicht  aufbewahrt  und  aus- 

')  Eine  weitere  Messung  des  Wassers  ergab  den  Wert  0-762.  Mit  Bezug  auf 
den  Wasserwert  ist  zu  bemerken,  dass  die  Ermittlung  der  Veränderung  in  diesem 
Falle  nicht  ganz  sicher  gestellt  ist;  in  andern  Fällen  sind  aber  ziemlich  häufig 
Beoliachtuiigen  ähnlicher  Art  gemacht  worden. 
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zum  andern  (11)  im  Diinkelzimmer.  Das  Auswässern  ist 
bei  diesem  Salz  besonders  zeitraubend,  da  dasselbe  die  unangenehme 
Eigenschaft  hat,  sich  nur  sehr  langsam  abzusetzen,  und  da  sieh  das 
überstehende  Wasser  nur  bis  auf  einen  grossem  Rest  abgiessen  lässt. 
TJm  damit  etwas  rascher  zum  Ziele  zu  kommen,  habe  ich  einen  Teil 
auf  einem  Filter  ausgewaschen.  Für  die  Ausführung  gilt  dasselbe  wie 
daa  im  vorigen  Abschnitt  Gesagte;  es  wurde  bei  Zutritt  von  Licht  ge- 
arbeitet, 

Tabelle  7. 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  0-770,  Temperatur  IB-SG". 
1.     14.14  (36')  2.     14-11  (H7']  3.     U-09  (69'} 

Mittelwert:  14-14;  F  =.  0-015. 
Serie  B:  Leitverciügen  des  Wassers  1-06,  Temperatur  19-94°, 

1.    14-15  (34')  2.     14-12  (43')  3.     14-11  (37') 

Mittelwert:  14-13;  ,F  =  0-01. 
Serie  C;  Leitvermögen,  des  Wassers  1-32,  Temperatur  19-95. 

1.     14-36  (■26')  2.     14-36  {92')  3.     14-38  (36') 

Mittelwert;  14-36;  .P'^-O-OI. 

■Serie  D:  Leitvermögen  des  Wassers  für  l.:  1-302,  für  2.  und  3.:  1-27, 

Temperatur  19-94". 

1.     14-72  iSI'l  2.     14-31  (42')  3.     14-29  (35') 

Mittelwert  aus  2  und  3:  14-30;  F  =  00\. 

Serie  E:  Leitvermögen  des  Wassers  1-18,  Temperatur  19-94". 

1.    14-06  (15')  2.    13-91     (5')  3.     13-88  (87') 

i.     14-02  (7')  5.     1400  (10') 

Mittelwert  13-97;  F  ■=  0-04. 

Die  Serien  A  und  B  wurden  mit  dem  Präparat  I,  C  und  D  mit 
II  ausgeführt,  E  wiederum  mit  II,  aber  etwa  sieben  Wochen  später, 
nachdem  das  Auswässern  noch  fortgesetzt  worden  war.  Der  Unterschied 
von  1-5  "lo,  der  sich  somit  für  die  beiden  Präparate  zu  Anfang  ergibt, 
ist  wahrscheinlich  auf  einen  verschiedenen  Grad  der  Beseitigung  lös- 
licher Verunreinigungen  zurückzuführen.  Die  Mittelwerte,  die  sich  dann 
für  die  beiden  Präparate  ergeben:  14-12,  bezw.  13-97  wird  man  als  ge- 
nügend übereinstimmend  ansehen  dürfen,  wenn  man  erwägt,  dass  der 
Bodenkörper  nach  dem  Aufgiessen  des  Wassers  ziemlich  lange  suspen- 
diert bleibt,  so  dass  der  Stopfen  nicht  sofort  eingesetzt  werden  kann, 
denn  damit  ist  natürlich  leicht  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  sich  das 
Wasser  um  einige  Prozent,  bezw.  das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lö- 
sung um  einige  Promille  ändert. 

Mit  dem  Präparat  I  konnte  leider  nicht  noch  eine  der  Serie  E 
«ntsprechende  Versuchsreihe  gemacht  werden,  da  zur  Beförderung  des 
Zeitschrift  f.  Physik.  Cheoiie.  XLVI.  36 
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Absetzeiis  wie  beim  Silberbromid  Dampf  eingeleitet  worden  war.  Da- 
durch war  eine  deutliche  Verfäi-biing  und  Zersetzung  des  Niedorsciilags 
eingetreten. 

Mit  Bezug  auf  den  Zeitraum,  nach  dem  die  Sättigung  erreicht  wird, 
mag  bemerlit  werden,  dass  ich  bei  den  ersten  Serien,  von  den  traditio- 
nellen Vorstellungen  geleitet,  dass  sich  ein  derartiges  Gleichgewicht 
nicht  schon  nach  wenigen  Minuten  einstellt,  viel  zu  lange  rotiert  habe. 
Die  viel  kürzern  Zeiträume  bei  der  Serie  E  sind  sieher  noch  bei  weitem 
zu  gross.  Denn  ich  beobachtete  z.  B.  bei  dem  Versuch  II,  dass  durch 
Eotieren  überhaupt  nur  eine  mit  meinen  Bülfsmitteln  taum  bemerkbare 
Zunahme  des  Leitvermögens  eintrat;  vielmehr  war  die  Sättigung  offen- 
bar schon  durch  die  kurze  Berührung  zwischen  Niederschlag  und  Lö- 
sungsmittel während  des  Aufgiessens  des  letztem  eingetreten. 

Als  Gesamtmittel  würde  sich  somit  ohne  Rücksicht  auf  die  etwas 
verschiedenen  mittlem  Fehler  der  einzelnen  Mittelwerte  14'05  ergeben; 
aus  den  Zahlen  von  Herrn  Kohlrausch  (loc.  cit  Seite  225)  leitet  sieh 
für  dieselbe  Temperatur  der  Wert  13-7  ab. 

27.  Silberoxyd.  Das  Präparat  wurde  aus  Siibemitrat  durch  tropfen- 
weises Zugeben  einer  Lösmig  von  mehrmals  kristallisiertem  Baiyum- 
hydroxyd  hergestellt.  Die  Lösungen  wurden  vor  dem  Vermischen  aus- 
gekocht und  die  Bildung  von  Karbonat  wurde  nach  Möglichkeit  ver- 
hindert. Das  Ausschütteln  mit  Leitfähigkeitswasser  geschah  in  einem 
Erlen meyerkolben  mit  Glasstopfen,  der  immer  bis  auf  eine  kleine  Luft- 
blase ganz  mit  "Wasser  gefüllt  wurde. 

Bei  den  Versuchen,  die  in  dem  Gefässe  D  gemacht  wurden,  trat 
mir  eine  neue  Erscheinung  entgegen,  nämlich  die,  dass  das  Leitver- 
mögen beim  Stehen  des  Gefässes  mit  der  gesättigten  Lösung  im  Bade 
sogleich  merklich  und  nach  längerer  Zeit  um  gar  nicht  unerhebliche 
Beträge  (z.  B.  in  einem  Falle  nach  150'  um  i^)  abnahm,  ohne  dass 
ein  Aufhören  —  wenn  auch  eine  unverkennbare  Verlangsamung  —  des 
entsprechenden  Vorganges  zu  beobachten  gewesen  wäre.  Anderseits 
konnte  der  Rückgang  des  Leitvermögens  schon  durch  kurzes  Um- 
schwenken des  Gefässes  zum  grossen  Teil  wieder  aufgehoben  werden, 
so  dass  es  den  Ansehein  hat,  dass  die  Abnahme  beim  Stehen  von  einer 
Aufnahme  von  Ionen,  also  auf  einer  Vermindemng  der  Konzentration 
des  leitenden  Materials  durch  das  Platin  herrührt,  die  durch  Verteiliuig 
dieser  Verminderung  auf  ein  grösseres  Volumen  wieder  aufgehoben  wird. 
Da  bei  andern  leicht  löshchen  Silbersalzen,  z.  B.  beim  Silbeibromat, 
nichts  derartiges  beobachtet  wurde,  wird  man  zu  der  Annahme  geführt. 
dass  das  Hydroxylion  durch  Platin  aufgenommen  wird. 
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Es  ist  klar,  dass  unter  diesen  Umständen  die  Leitfähigkeitsmessiiiig 
zu  etwas  unbestimmten  Ergebnissen  führt;  indessen  besteht  kein  Zweifel, 
dass  der  unmittelbar  nach  Unterbrechen  beobachtete  Wert  der  Sättigung 
entspricht,  da  bei  erneutem  kurzen  Kotieren  immer  wieder  derselbe 
Wert  gefunden  wird. 

Die  oben  gegebene  Beutung,  auf  die  die  bekannten  Erfahrungen 
über  die  leichte  Adsorption  von  alkalischen  und  sauren^)  Lösungen 
durch  feste  Stoffe  führen,  gewinnt  dadurch  noch  an  Wahrscheinlichkeit, 
dass  bei  den  am  Ende  dieses  Abschnittes  erwähnten  Versuchen  bei  25" 
und  beim  Bleihydroxyd  (Abschnitt  45)  eine  analoge  Abnahme  nicht  zu 
beobachten  war;  denn  in  diesem  Falle  hatten  sich  die  Elektroden  offen- 
bar infolge  der  Ausdehnung  der  Versuche  über  einen  viel  grössern  Zeit- 
raum mit  der  Lösung  ins  Gleichgewicht  gesetzt. 

Mit  einer  Beteiligung  des  Bodenkörpers  an  der  Stromleitung  hängt 
die  Erscheinung  keinesfalls  zusammen,  da  sich  der  körnige  Bodenkörper 


Zu  den  in  der  folgenden  Tabelle  mitgeteilten  Ergebnissen  ist  zu 
bemerken,  dass  die  Serie  A  und  B  mehrere  Tage  nach  Herstellung  des 
Präparats  ausgeführt  wurde,  die  Serie  C,  nachdem  dasselbe  drei  Monate 
unter  Wasser  gestanden  hatte,  ohne  dass  dabei  auf  Ausschluss  von  Kohlen- 
dioxyd  grosses  Gewicht  gelegt  worden  wäre.  Diese  Beobachtungsreihe 
machte  ich  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  um  mich  von  der  erwähnten 
Abnahme  des  Leitvermögens  zu  vergewissem,  da  ich,  wie  schon  gesagt, 
bei  den  in  der  Zwischenzeit  mit  Bleihydroxyd  angestellten  Versuchen 
keinen  entsprechenden  Rückgang  beim  Stehen  der  Lösung  beobachtet 
hatte.  Die  frühem  Beobachtungen  wurden  nur  bestätigt 
Tabelle  8. 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  1-22,  Temperatur  I9-95*. 

1.    29-3  (50')  2.    29.24  (24')  3.    29-30  (6')') 

Mittelwert:  29-28;  :p'==0-02;  f  =  O-0?i. 
Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  1'17,  Temperatur  19'ü5°. 
1.    29.02  (6')  2.    29-27    (6')  3.    29-32  (6') 

4.    29-31  (6')  5.    29-33  (6') 

Mittelwert:  29-25;  F=  0-05;  f=0-13. 
Serie  C:  Leitvermögen  des  Wassers  J.04,  Temperatur  19-94°. 
1.    28-93  (57'l  2.    28-98  (49') 

Mittelwert:  28-95;  F  =  0-03;  /"=  0-04. 

=)  W.  Ostwald,   Wisoenachaftl    Grundlagen   d,  analyt-    Chemie   (3.  Aufl.)  18; 
J.  G.  C,  Vriens,  Diese  Zeitschr  31,  230  (1899)- 

*)  Die  nach  läugerm  Stehen  heohaclileten  Werte  des  Leitvermögens  nach  Ab- 
zug des  Wassere  betragen  7  B    für 

1.     28-42(45)  2     2S  46  n30')  3.    28-66(124')- 

36* 
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Der  "Unterschied  von  nmd  1  ''(o  zwischen  den  Ergebnissen  der  letzten 
Serie  und  denen  der  heiden  vorhergehenden  ist  ganz  offenbar  auf  eine 
Veränderung  des  Bodenkörpers  zurückzuführen,  wie  man  sie  häufig  bei 
amorphen  Fällungen  beobachtet  —  Dass  die  eben  erwähnte  Erscheinung 
und  nicht,  oder  wenigstens  nicht  nur  etwa  eine  Entfernung  von  lösUchen 
Salzen  durch  die  längere  Wässerung  dafür  verantwortlieh  zu  machen  ist, 
geht  übrigens  auch  ganz  deutlieh  aus  der  langsamem  Auflösung  hervor. 

Die  Messungen  des  Leitvermögens  wurden  bei  Serie  A  nur  mit  je 
zwei  Widerständen,  bei  Serie  B  mit  je  sechs  gemacht,  und  zwar  unter 
nochmaliger  Wiederholung  jeder  Ablesung,  Die  durch  diese  Massnahme 
unter  normalen  Verhältnissen  verbürgte  grössere  Genauigkeit  der  Mes- 
sung wird  teilweise  durch  den  Umstand  kompensiert,  dass  die  Resul- 
tate die  während  des  für  die  zwölf  Einstellungen  und  Ablesungen  er- 
forderlichen Zeitraums  von  einigen  Minuten  stattfindende  Abnahme  um 
ca.  %%  enthalten.  Dies  kommt  in  dem  grossem  mittlem  Fehler  der 
Serie  B  zum  Ausdruck. 

Das  Leitvermögen  einer  bei  19-96*  mit  frisch  bereitetem  Silber- 
oxyd gesättigten  Lösung  ist  29-27. 10~^  und  für  eine  an  einige  Monate 
altem  Silberoxyd  gesättigte  Lösung  28-9Ö.10"*, 

Das  Präparat  wird  aufgehoben,  und  es  soll  nicht  versäumt  werden, 
nachzusehen,  ob  sich  nach  längerer  Zeit  eine  weitere  Abnahme  der 
Löslichkeit  konstatieren  lässt, 

um  den  Dissociationsgrad  zur  Berechnung  der  gelösten  Menge 
direkt  zu  bestimmen  (siehe  Abschnitt  55),  habe  ich  im  September  noch 
das  Leitvermögen  einer  bei  25"  gesättigten  Lösung  bestimmt.  Bei  diesen 
Versuchen  machten  sich  zunächst  Störungen  geltend  in  der  Gestalt, 
dass  auch  nach  stundenlangem  Rotieren  keine  Sättigungsgrenze  zu  er- 
kennen war.  Die  Erklärung  ergab  sich  schliesslich  durch  die  Erschei- 
nung, dass  die  Flüssigkeit  entgegen  den  frühern  Beobachtungen  sich 
sehr  viel  langsamer  klärte.  Der  durch  die  Aufbewahrung  unter  Wasser 
jedenfalls  etwas  spröde  gewordene  Bodenkörper  wurde  beim  Vorbei- 
gleiten an  den  Elektroden  sehr  viel  feiner  verteilt,  und  dementsprechend 
nahm  auch  das  Leitvermögen  beständig  langsam  zu.  IJach  Entfemung 
der  feinen  Kömer  und  bei  geeignet  bemessener  Eotierungsgeschwindig- 
keit  liess  sich  die  Störung  vermeiden,  und  bei  drei  aufeinanderfolgen- 
den Aufgüssen  wurden  folgende  Resultate  beobachtet: 

Tabelle  9. 

Serie  D:  Leitvermögen  des  Wassers  1-15,  f  =  0-005,  Temperatur  24-94". 

1.    35-99  (lt>')  2,    35-98  (2-J')  3.    35-97-(21') 

Mittelwert:  25-98;  F  =  0-005;  f  =  0-014. 
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28.  Silberoxalat.  Ton  dieseni  Salz  untersuchte  icli  eine  bei  Tages- 
licht (I)  und  eine  im  Dnnkelzimmer  (11)  gefällte  Probe,  die  beide  in 
übereinstimmender  Weise  durch  Eintropfen  einer  Lösung  von  Ealium- 
üxalat  in  eine  solche  von  Silbernitrat  bei  Zimmertemperatur  gefällt  und 
ausgewässert  wurden. 

Tabelle  10. 
Serie  A,  mit  Präparat  I:  Leitvermögen  dos  Wagsera.  1'34,  Temperatur  19-94''. 

1.    28-81  (43')  2.    28-74  (50') 

Serie  B,  mit  Präparat  II:  Leitvermögen  des  Wassers  1-34,  Temperatur  19-94". 
I.    29-05  (37')  2.    2a.90  (59')  3.    28.82  (36') 


!  C:  ■i' 


:  B, 


1.    29-00  (53')  2.    28'88. 

Die  Versuche  zeigen  somit  alle  einen  deutlichen  Gang,  und  zwar 
sind  die  Abweichungen  unter  den  Versuchen  einer  Serie  meistens 
grösser  als  die  zwischen  entsprechenden  Versuchen  verschiedener  Serien. 
Um  zu  entscheiden,  ob  das  auf  den  Einfluss  der  Belichtung  (die  Ver- 
suche wurden  bei  Zutritt  von  Licht  ausgeführt)  oder  auf  das  fort- 
schreitende Verschwinden  der  kleinem  Teile  des  Bodenkörpers  zurück- 
zuführen ist,  habe  ich  noch  eine  grössere  Serie  mit  dem  Präparat  11 
unter  Ausschluss  von  Licht  ausgeführt. 

Tabelle  11. 

Serie  D:  Leitvenoögen  des  Wassers  1-25,  Temperatur  19-95°. 
1.    29-12  (63')  2.    28.87  (51')  3.    28-78    (32') 

4.    28-76  (36')  5.    28-75  (ii3') 

Diese  Versuche  lassen  erkennen,  dass  die  Abnahme  jedenfalls  nicht  mit 
der  Belichtung  in  Zusammenhang  steht,  und  dass  sehr  bald  konstante 
"Werte  erreicht  werden.  Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  drei  letzten 
Versuchen,  so  ergibt  sich  für  das  Leitvermögen  einer  an  Silberoxalat 
bei  19-96»  gesättigten  Lösung  der  Wert  28-76 .  10-«,  F=  0-01 ;  f=  0-018. 

Aus  den  Zahlen  von  Herrn  Eohlrausch  (loc.  cit  Seite  249)  er- 
gibt sich  durch  Interpolation  der  hiermit  ziemlich  gut  stimmende  Wert 
von  28-6. 10-6. 

29.  Silberphosphat.  Das  Salz  wurde  aus  Silbemitrat  und  Dinatrium- 
hydi'ophosphat  hergestellt  Die  Fällung  wurde  bei  Zimmertemperatur 
und  bei  Tageslicht  vorgenommen,  aber  in  einem  braunen  Becherglase, 
Zum  Auswässern  wurde  das  Silberphosphat  in  einer  braunen  Flasche 
mit  Leitfähigkeitswasser  geschüttelt.  Hierbei  bildeten  sich  Suspensionen, 
die  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  aufgehoben  wurden.  Aus  der 
vom  Niederschlag  nach  Beendigung  der  Fällung  abgegossen 
keit    wurde    das    gelöst  gebhebene  Silberpliosphat    durch   Zusatz 
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N^tniimacetit  ^fhüt  Dieser  Anteil  enthielt  noch  eine  Beimengung  yuii 
dei  erbten  Fallung  und  wurde  gesondert  ausgewässert  und  aufbewahrt. 
AI'-  derselbe  einige  7eit  dem  Licht  ausgesetzt  gewesen  war,  wurde  eine 
schwache  ^  erfarbun^  bemerkt  und  aus  diesem  Grunde  der  eine  Teii 
in  emer  braunen  Elasche  (IIb),  der  Rest  bei  Zutritt  von  Licht  (IIa) 
ausgewaschen.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  12. 

Serie  A:  Leitvermügen  des  Wassers  l-OIO,  Temperatur  19.96». 
1.     6-104  (52')               2,     6-034  (40')  Mittelwert  6-069  F  =  0-035 

Serie  B:  Leitvermögen  des  Waseera  1-019,  Temperatur  19-96°. 
1.    6-lOG  (58')               2.    6-031  Mittelwert  6068  F  =  0-037 

Serie  C:  Leitvermögen  des  Wassers  1-019,  Temperatur  19-96". 
1.    6-157  (36')               2.    6-128  (2ö')  Mittelwert  6-143  F  =  0-014 

Serie  D;  Leitvermögen  des  Wassers  1.019,  Temperatur  19-96°. 
1.     6-145  (27')  Mittelwert  6-145 

Zu  den  Versuchen  1 — 4  ist  das  Präparat  1,  zu  Serie  C  IIb  und  zu 
7  IIa  angewendet  worden.  Die  etwas  hohem  Werte  für  das  durch 
Fällen  mit  Natriumacetat  erhaltene  Präparat  sind  möglicherweise  auf 
einen  geringen  Gehalt  an  letzterm  zurückzuführen. 

Als  Mittelwert  aus  allen  Versuchen  ergibt  sich  6-10.10"*',  -F'=:^0-02; 
f=  0-05. 

Die  Versuche  wurden  im  bedeckten  Thermostaten  gemacht,  da  sich 
bei  einigen  hier  nicht  mit  aufgeführten  ein  Einfluss  des  Lichts  in  der 
"Weise  gezeigt  hatte,  dass  überhaupt  kein  Sättigungspunkt  erkannt  wer- 
den konnte,  solange  bei  Zutritt  von  Tages-  oder  Gaslicht  rotiert  wurde- 
Hierbei  handelt  es  sich  übrigens  nicht  um  geringfügige  Beträge,  son- 
dern es  wurden  Werte  gefunden,  die  über  lO"/,,  höher  waren  als  die 
später  unter  Ausschluss  von  Licht  erhaltenen. 

ThalUumsalze. 

30.  Die  Untersuchung  der  Thaiüumsalze  gestaltete  sich  einfacher 
wie  die  der  Silbersalze,  sowohl  wegen  der  grössern  Löslichkeit,  wie  in- 
folge der  kaum  bemerklichen  Lichtempfindlichkeit  Bei  einigen  Salzen 
habe  ich  gleichzeitig  nach  chemischen  Methoden  die  Löslichkeit  be- 
stimmt, deren  Ergebnisse  ich  im  Anschluss  an  die  Leitfähigkeitsmes- 
sungen mitteile. 

31,  Thalloehlorid.  Die  Serien  A  und  C  wurden  mit  Präparat 
gemacht,  die  aus  einer  Lösung  von  besonders  gereinigtem  Thallo- 
nitrat  mit  Salzsäure  gefällt  worden  waren.    Das  zu  C  verwendete  Chlorid 
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■war  durch  Fällen  aus  einer  wässrigen  Lösung  mit  Alkohol  noch  beson- 
dere gereinigt  worden.  Zu  den  Serien  B  und  D  endlieh  wurden  zwei 
■verschiedene  mit  Kaüumehlorid  gefällte  Präparate  rerwendet,  von  denen 
das  zur  letztem  Serie  benutzte  das  grössere  Vertrauen  verdient. 

Tabelle  13. 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  0'7,  Temperatur  20'08*. 

I.    1699-3  (90')  2,     1699-3  (124')  Mittelwert  1G99-8 

Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  0-7,  Temperator  20-07'. 

1.     1688-3  (HC)  2.     1687-3  (273')  Mittelwert  1688-8 

Serie  C:  Leitvermögen  des  Wassera  0-9,  Temperatur  19-96°. 

1.    1684-1  (31')  2.    168M  (20')  3.     1683-1  (20')') 

Mittelwert  1683-8 

Serie  D:  Leitvermögen  des  Wassers  0-9,  Temperatur  19-96", 

1.    1681-1  (32')  2.     1677-1  (iG)  3,     1675-1  {12')M 

Mittelwert  1677-8. 

Als  Gesamtmittel  aus  den  Serien  C  und  D  ergibt  sich  somit  für  19-96'* 
1680.10"*;  F^li]  f=^'d-5  und  aus  den  Serien  A  und  B,  wenn  man 
die  aus  den  Versuchen  von  Herrn  Kohlrauseh  abgeleitete  Änderung 
des  Leitvermögens  der  gesättigten  Lösung  für  O-l"  =^  10.10~*  setzt,  für 
dieselbe  Temperatur  1683;  F  =  S;  f  =  Q. 

Aus  den  Angaben  von  Kohlrausch  (loc.  cit  216)  leitet  sich  für 
dieselbe  Temperatur  der  Wert  1700.10"^  ab.  Die  beobachtete  Grösse 
der  Abweichungen  ist  wahrscheinlich  auf  verschiedene  Komgrösse  zu- 
rückzuführen, jedenfalls  unterschieden  sich  die  Präparate  schon  äusser- 
lich  etwas. 

Die  titrime  tri  sehe  Bestimmung  mit  Silbemitrat  und  Ammonium- 
rhodanid,  wobei  das  gefällte  Silberchlorid  vor  dem  Zurücktitrieren  ab- 
filtriert und  der  Umschlag  für  jede  entnommene  Probe  dreimal  be- 
obachtet wurde,  ergab,  dass  für  22-76  eem  der  Thallochloridlösung  bei 
zwei  Versuchen  mit  je  zwei  Proben  9-255  ecm  einer  ^jjB-sr^**™*-  Silber- 
nitratlösuQg  verbraucht  wurden.  Daraus  berechnet  sich  die  Normalität 
bei  19-99"  zu  0-01358. 

32.  Thallobromid.  Das  verwendete  SaJz  war  durch  Fällen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Thallonitrat  mit  Kaliumbromid  hergestellt  und 
dann   längere    Zeit   gewässert   worden.     Die    Ergebnisse   sind    die   fol- 
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Tabelle  14. 
Serie:  A  Leitvermögen  des  Wassers  0-84,  Temperatur  2O-06*. 

1.    220-6(64')  2.    221-5(185')  3.    220-7(123') 

Mittelwert:  220-9;  F  ^  OS;  f  —  O-b. 

Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  0-66,  Teiaperatur  20-06''. 

1.    221-2  (210')  2-    220-7  (180')  8,    221-2  [122')  4.    220-7  (107') 

Mittelwert:  220-9;  F  ^  1-4;  f  =.  3. 

Der  gefundene  "Wert  stimmt  recht  gut  mit  dem  überein,  der  sieh  aus 
den  für  18"  imd  Sö-eS"  angegebenen  Werten  von  Kohlrauseh  zu 
220-3  ergibt. 

83.  Thallojodid.  Es  wurden  im  ganzen  drei  verschiedene  Präparate 
verwendet  Das  eine  war  (I)  mit  Kaliumjodid,  das  andere  (II)  mit 
frisch  hergestellter  Jodwasserstoffsäure  aus  einer  Lösung  von  Tballo- 
nitrat  gefällt  worden.  Das  dritte  (LH)  rührte  von  emer  Analy<;e  des 
verwendeten  Thallonitrats  her  und  wii  luf  höhere  Tempeiitir  (über 
100")  erhitzt  worden.  Die  Mittelweite  au>-  den  Eigehnissen  sämtlicher 
Versuche,  die  ich  hier  nicht  im  einzelnen  anführe  sind  dip  folgenden: 
Tabelle  15. 

Ffir      I      26-18         F  =  0009  aus  13  Bestimmungen         Temperatur  2015" 
„      n     26-19        F  =  0-07      „      4  „  „  20-15" 

„     m     26-28        F  —  0-02      „      4  „  „  20-15° 

Dass  die  Werte  für  das  vorher  erhitzte  Thalloj'odid  etwas  höher  sind 
und  nicht  niedriger,  wie  man  wohl  erwarten  wird,  hegt  wahrscheinHch 
daran,  dass  es  vorher  zerrieben  wurde,  wie  daas  es  nicht  so  gut  aus- 
gewässert war  wie  die  beiden  andern  Präparate.  Da  die  Werte  für  die 
beiden  andern  Präparate  so  nahe  zusainraenfallen ,  kann  man  das  Leit- 
vermögen einer  bei  20-15"  gesättigten  Lösung  gleich  26-18.10^*  an- 
nehmen. Aus  den  Angaben  von  Kohlrausch  (loc.  cit.  244)  ergibt 
sich  für  dieselbe  Temperatur  durch  Interpolation  26-8.  Mit  Bezug  auf 
die  Einwirkung  des  Lichts  decken  sich  meine  Beobachtungen  mit  denen 
des  Herrn  Kohlrausch. 

34.  ThaJlorhodanid.  Das  Präparat  wurde  aus  Thallonitrat  und 
Ammoniumrhodanid  in  der  Kälte  gefäUt  und  sofort  ausgewaschen.  Bei 
diesem  Salze  konnte  die  Wässerung  wegen  der  ziemlich  grossen  Lös- 
lichkeit tmd  der  Kostbarkeit  des  Präparats  nicht  mit  so  grossen  Wasser- 
mengen durchgeführt  werden,  doch  darf  man  nach  dem  Verlauf  der 
Versuche  annehmen,  dass  die  Ungenauigkeit  dos  Resultats  nicht  viel 
grösser  ist  als  in  andern  Fällen,  iu  denen  mit  grösserm  Verlust  gearbeitet 
werden  konnte.  Die  Ergebnisse  sind  nach  Abzug  des  Leitvermögens 
1-03  die  folgenden: 


y  Google 


Lesliehkeitestiidien  an  schwer  lösliclieti  Stoffen.  569 

Tabelle  16, 
Serie  A:        1.     1401  (14')  ?.     1402  (12')  3.     1399  (18') 

Serie  B;        1.     1400  2.    14Ü0 

Mittelwert:  1400 .  lO"";  F  —  0-6;  f  ^  l;  Temperatur  19-96". 

35.  Thallobromat.  Las  mit  Kaliumbromat  gefällte  Salz  wurde  in 
ganz  entsprechender  Weise  wie  das  ßhodanid  behandelt.  Bei  sechs 
Bestimmungen  bei  19-94  <>  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten. 
Das  Leitvermögen  des  "Wassers  (1-03)  ist  in  Abzug  gebracht. 

Tabelle  17. 

Serie  A:        1.     1081     (7')              2.    1080    {7')  3.     1081  (12") 

Serie  B:        1.    1082  (14'}             2.     1080  {IG')  3.     1079  (17') 

Mittelwert:  1080  .  10~";  F  =  0-5;  f  =  1-2. 

3ö.  ThaUoJodat.  Das  Salz  wurde  aus  Thallonitrat  und  Kalium- 
jodat  hergestellt  und  in  der  üblichen  Weise  gewässert.  Die  beiden 
ersten  Serien,  die  eine  Woche  nach  der  Fällung  gemacht  wurden,  er- 
gaben die  folgenden  Resultate. 

Tabelle  18. 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  0-93,  Temperatur  20-10'>. 

1.     15(i-8  (251)'}  2.     150-1  (156')  3.     156-9  (172') 

Mittelwert:  156-3;  F  =  0-23;  /  —  0-57, 
Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  0-93,  Temperatur  20-10°. 

1,     156-1     (Ö2')  2.    156-3  [268')     "  3.    156-1  (339') 

Mittelwert:  156-2;  P  -=  0-1;  f=  0-12, 
Die  Serie  C,  welche  einen  Monat  später  ausgeführt  wurde,  um  die 
frühem  Werte  zu  kontrollieren,  da  hei  den  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Versuchen  mit  Bleisuifat,  die  unmittelbar  nach  den  Serien  A 
und  B  gemacht  worden  waren,  Störungen  entgegentraten,  führte  auf 
die  Werte: 

Tabelle  19. 
Serie  C:  Leitvermögen  des  Wassers  1-06,  Temperatur  19-95°. 

I.    154-1  2.     154-5  3.     154-0  (67') 

Mittelwert:  154-2;  F  =  0-14;  /"=0-26. 

Da  der  Temperaturkoeffizient  der  Löslichkeit  oder  der  des  Leitvermö- 
gens der  gesättigten  Lösung  nicht  bekannt  ist,  kann  die  dritte  Serie 
zunächst  noch  nicht  hinsichtlich  ihrer  "Übereinstimmung  mit  den  beiden 
andern  verglichen  werden.  Bei  der  guten  Übereinstimmung  der  Ver- 
snobe einer  Serie  kann  man  schon  jetzt  sagen,  dass  der  Temperatur- 
koeffizient ziemlich  gross  sein  wird. 

37.  Thallooxalat.  Zur  Herstellung  dieses  Salzes  verwendete  ich 
ein  Thallonitrat,  das  beim  Umkristallisieren   durch  Fällen  mit  Alkohol 
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erst  nach  Zusatz  einer  zweiten  Portiün  Alkohol  zur  Lösang  ausfiel. 
Dies  geschah  deshalb,  weil  das  Thallooxalat  schon  ziemlich  leicht  lös- 
lich ist,  so  dass  sowohl  die  Ausbeute  sehr  schlecht,  wie  die  Verluste 
beim  Auswaschen  ziemlich  gross  sind.  Wegen  der  geringern  Bedeu- 
tung (wenigstens  in  praktischer  Beziehung),  die  darum  das  Thallooxalat 
hat,  erschien  mir  diese  Abweichung  von  der  sonst  befolgten  Regel,  die 
grösste  mögliche  Reinheit  anzustreben,  statthaft.  Das  Salz  bildete  glän- 
zende Blättehen.  —  Ich  habe  damit  nur  wenige  Bestimmungen  ausge- 
führt; die  Übereinstimmung  derselben  ist  eine  sehr  gute,  wie  die 
folgenden  Resultate  erkennen  lassen. 

Tabelle  20. 

1.    5326  (52')  2.    5353  (58')  3.     5358  (49') 

Mittelwert:  5346  .  10-^;  F  —  10;  f=  17;  Temperatur  19-90°, 

Um  den  aus  dem  Leitvermögen  abgeleiteten  Wert  der  Löslichkeit 

mit  dem  direkt  bestimmten  zu  vergleichen,  habe  ich  femer  von  allen 

Versuchen  bekannte  Volume,  und  zwar  immer  mehrere  Portionen  von 

einer  Sättigung   mit  Kaliumpermanganat   titriert,   wobei    sich   für   den 

Gehalt  in  Grammen,  bezw.  Grammmolen  im  Liter  die  folgenden  Werte 

ergaben. 

Tabelle  21. 
I  II  ni  Mittel 

15-77  15-78  1Ö-77  15.77 

Ü-03178  0.03180  0-03177  0-03178 

Es  ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  die  Werte  um  0-5  \  verkleinert  wor- 
den sind,  da  sich  bei  den  Titrationen  abgewogener  Mengen  desselben 
Salzes  zur  Erprobung  der  Methode  herausgestellt  hatte,  dass  stets 
0-7  — l^/o  Ealiumpermanganat  mehr  verbraucht  wurde  als  der  angewen- 
deten Menge  entsprach,  obwohl  auf  die  Erkennung  des  Umschlags  sehr 
geachtet  wurde.  Dieser  Mehrverbrauch  kann  keinesfalls  auf  Verun- 
reinigung mit  Thallonitrat  oder  KaJiumoxalat  zuückgeführt  werden,  da 
jedes  von  ihnen  weniger  Permanganat  verbraucht  Der  erwähnte  Mehr- 
verbrauch hängt  vielmehr  wohl  damit  zusammen,  dass  das  Thallihydr- 
oxyd,  welches  durch  Hydrolyse  des  Thalliehlorids  entsteht,  die  Erken- 
nung des  Eintritts  der  Eotfärhung  erschwert.  Nur  durch  Zusatz  grosser 
Mengen,  z.  B.  von  50  ecm  konzentrierter  Salzsäure  bei  der  Titration 
von  rimd  0-15  g  des  Salzes  ist  es  möglich,  diese  Genauigkeit  zu  er- 
reichen. Es  sei  femer  ausdrücklich  bemerkt,  dass  die  zu  hohen  Werte 
nicht  mit  der  Oxydation  der  in  grosser  Menge  vorhandenen  Salzsäure 
in  Verbindung  zu    bringen    sind;    denn   ich    habe  hei  Titrationen  von 
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Tetraoxalat  mit  einem  gleichen  Zusätze  von  Salzsäure  dieselbe  Menge 
Permanganat  gebraucht,  wie,  wenn  ich  mit  Schwefelsäure  titrierte^}. 

Die  Annahme,  dass  die  Bildung  von  Thallihydroxyd  oder  eines 
basischen  Salzes  die  Erkennung  des  Umschlags  erschwert,  führt,  da  die 
Titrationen  bei  Gegenwart  yon  Schwefelsäure  nicht  ausgeführt  werden 
können,  auf  die  weitere  Annahme,  dass  das  entsprechende  Sulfat  noch 
stärker  hydrolysiert  ist. 

Mit  Bezug  auf  die  Genauigkeit  der  durch  Titration  bestimmten 
Löslichkeit  sei  envähnt,  dass  die  Zahlen  jedenfalls  nicht  um  viel  mehr 
als  um  0-3  *Jo  zu  hoch  uud  keinesfalls  zu  niedrig  sind, 

38.  Tliallosulftd.  Das  Thallosuifid,  durch  Einleiten  von  mehrfach 
gewaschenem  Schwefelwassei^toff  in  eine  Lösung  von  Thallonitiat,  zu 
der  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  NatriumacetaÜösung  gegeben  wurde,  dar- 
gestellt, wurde  mehrere  Tage  mit  Leitfähigkeitswasser  unter  häufiger 
Erneuerung  desselben  ausgewässert. 

Obwohl  die  beiden  damit  angestellten  Vereuche  die  gehegten  Er- 
wartungen in  Bezug  auf  das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  über- 
trafen, habe  ich  die  Versuche  nicht  weiter  fortgesetzt  und  zwir  aus 
folgenden  Gründen  Eni  die  Ableitimg  der  Loshchkeit  aus  dum  Leit 
vermögen  fehlt  noch  jedpi  bestimmte  Anhalt  Es  musste  um  diese 
Zahl  berechnen  zu  können  der  Umfang  lei  H}diDly'ie  hmieichend  ge 
naii  ermittelt  werden  Zu  dem  besondem  Interesse  an  doi  Kenntnis 
der  Löslichktit  dieses  Salzes  kommt  noch  das  allgemeineie  dass  die 
Kenntnis  des  Zustindes  der  Thallosulfidl  Dsung  die  Grundlage  für  die 
Ableitung  doi  Loslichkeit  auch  andeier  Sulfide  aus  dem  Leitvermögen 
bilden  wird  Es  mag  genügen  in  dieser  Bezithung  zu  emahn  n  dass 
sich,  wie  Hen  Di  van  JSame  m/wischen  festge';te]lt  hat,  auch  dis 
Leitvermögen  gesättigter  Losungen  sehr  schwer  bshehei  Sultide  mit 
einiger  Genauigkeit  bestimmen  hssen  \iud 

Der  hellauf  der  Yeisuche  wai  ulrigens  \  n  lern  der  bisheiie;en 
in  der  Beziehung  il  weichend  dass  die  Sattis^ng  einen  viel  gi  ssem 
Zeitraum  in  Anspruch  nahm  Die  Sittigung  war  aler  darum  nicht 
weniger  scharf  zu  ei  kennen 

Tabelle  22. 

1.  Versuch;  Leitfähigkeit  dea  Wasäers  0-8,  Temperatur  19.96". 

LeitTemiögen  71-3        96-6      129-5      158-9      174-8      206-8      214-4      215-3 

Rotationsdauer  5'        + 10'      + 19'      +  22'     -|- 17'     -|- 13'      +  55'   + 165 

']  Ein  katalytischer  Einfluss  des  Thalliumsalzes  scheint  nicht  zu  bestehen; 
wenigstens  wurden  daftir  keine  Andeutungen  bemerkt, 
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2.  Versuch:  Leitvermögen  des  Wassers  0-8,  Temperatur  I9-!ie". 
Leitvermögen  13'30    188-5      20«.l      214.5      2i7.8      218-6      218-6 

Rotationsdauer  0'  90'        +  55     +  60'      +  67'      +  38'      +  70' 

Die  mit  sechs  Widei'stäiideii  gemessenen  Endwerte  sind  nach  Abzug 
des  Leitvermögens  rom  Wasser  214-5  und  217-5,  das  Mittel  216.10-^. 

Die  Lösung  zeigte  keine  deutliche  Reaktion  mit  Nitropmssidnatrium, 
und  mit  Kaliumjodid  gab  sie  eine  schwächere  Trübung  als  nach  dem 
Umstände,  dass  eine  an  Thallojodid  gesättigte  Lösung  rund  zehnmal  so 
schlecht  leitet,  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

um  eine  Andeutung  für  die  GrössenordnuQg  der  Löslichkeit  zu 
erhalten,  habe  ich  ein  bestimmtes  Volumen  vom  ersten  Versuch  (47-85  cem) 
in  einer  PlatinsehaJe  verdampft.  Die  Lösung  des  weissliehcn  Rück- 
standes {0-0098  g)  reagierte  deutlich  alkalisch.  Beim  Abrauchen  mit 
Schwefelsäure  wurden  0-0103  g  Rückstand  erhalten.  Ninnnt  man  an, 
dass  der  Verdampfungsrückstaud  Thallohydroxyd  ist,  so  würden  sich 
0-0112  g  Thallosulfat  berechnen.  Dass  die  tatsäehHch  gefundene  Menge 
soviel  kleiner  ist,  beruht  vielleicht  darauf,  dass  der  Verdampfungsrück- 
staud zum  Teil  schon  aus  Sulfat  bestand.  —  In  einem  Liter  sind  dem- 
gemäss  annähernd  0-21B  g,  bezw.  0-00043  g-Mole  Thailosulfid  enthalten. 

Bleisalze. 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Salze  bin  ich  auf  mancherlei  Schwie- 
rigkeiten gestossen,  deren  Grund  ich  nicht  in  allen  Fallen  habe  er- 
kennen und  beseitigen  können.  Die  Unbestimmtheit,  die  in  diesen 
Fällen  den  Ergebnissen  anhaftet,  wird  immer  betont  werden. 

39.  Bleichlorid.  Die  Versuche  mit  Bleichlorid  sind  fast  ausschliess- 
lich mit  einem  durch  Salzsäure  gefällten  Präparate  (I)  gemacht  worden, 
doch  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  ein  anderes  Präparat,  welches  mit 
Kaliumchlorid  gefällt  worden  war  (II),  innerhalb  der  Versuchsfehler 
ganz  übereinstimmende  Resultate  ergab. 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Stoffs  machte  ich  die  mich  über- 
raschende Beobachtung,  dass  sich  die  Sättigung  ungemein  rasch  voll- 
zieht Es  wird  daher  von  Interesse  sein,  den  Verlauf  der  Sättigimg 
bei  einem  Versuche  anzugeben.  —  Vor  dem  Rotieren,  also  nur  nach 
dem  Durchmischen  beim  Aufgiessen  von  Wasser,  wurde  für  das  Leit- 
vermögen gefunden:  1034.10-^,  nach  fünf  Minuten  langem  Rotieren 
5358  und  nach  weitern  zwei  Minuten  5359.  Dass  die  Sättigung  schon 
nach  dieser  Zeit  erreicht  ist,  bezw.  dass  die  dennoch  bei  langerm  Ro- 
tieren beobachteten  Zunahmen  die  Schwankungen  zwischen  ParaUel- 
versuchen   mit   gleichen  Rotationszeiten    (die    hier  nicht  etwa  auf   die 
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Verunreinigung  des  Wassers  beim  Einfüllen  zurückgeführt  werden  kön- 
nen), nicht  oder  nur  um  äusserst  wenig  übertreffen,  geht  aus  den  fol- 
genden Zahlen  hervor.  Es  wurde  in  einem  Versuch  für  das  Leitver- 
mögen einer  Lösung  gefunden: 

nach  5'         nach  -\-  36'      nach  -j-  55'         Endwert  Temperatur 

ü350  5363  53(;6  53Ö3  IdSi" 

Die  erhaltenen  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  23. 
Serie  A:  Temperatur  19-96". 
1.    5352  (5')  2.    5351(6'}  3.    53.17(11')  Mittelwert:  5353 .  lO-e, 

Die  folgenden  Serien  wurden  mit  dem  Gefäss  E  ausgeführt.  Dabei 
musste  die  Lösung  immer  umgefüllt  werden.  Dies  geschah  so,  dass  keine 
Konzentrationsänderung  eintreten  konnte,  indem  die  Äussentemperatur 
der  des  Bades  mögliehst  nahe  gebracht  wurde.  Um  die  dennoch  damit 
verbundenen  Fehler  einzuschränken,  wurde  das  Leitvermögen  immer 
von  zwei  Füllungen  einer  Sättigung  bestimmt.  Auf  diese  Weise  wur- 
den die  folgenden  Ergebnisse  erbalten. 

Tabelle  24. 

Serie  B;  Temperatur  ig-Üö". 

I.     5342  (lU')  ±     5330  (lU')  Mittelwert:  5340 

538U  5327 

Serie  C:  Temperatur  19'05''. 

1.    5369  (60')  2.    4946  (89')  Mittelwert:  53i!4 

5361  4954 

Bei  Versuch  2  der  Sene  C  ^^ar  der  Bodenkörper  ziemlich  weit- 
gehend, aber  doch  nicht  \oIKtandig  aufgebraucht.  Es  könnte  nun  zu- 
nächst scheinen,  dass  bei  den  andern  Versuchen  die  Eotationsdauer  zu 
knapp  bemessen  gewesen  waie  Doch  wäre  diese  Deutung  nach  Be- 
obachtungen beim  Bleibiomjd,  die  ich  dort  naher  besehreiben  werde, 
unrichtig.  Die  zu  geringe  Leitfähigkeit  ist  vielmehr  darauf  zurückzu- 
führen, dass  der  Bodenkörper,  mit  dem  die  Lösung  gesättigt  worden 
soll,  aufgebraucht  ist.  Der  geringe,  noch  vorhandene  Rest  ist  offenbar 
Bleihydroxyd  oder  ein  Oxychlorid,  das  durch  die  Hydrolyse  des 
Chlorids  entstanden  ist  Die  Menge  -wax  zu  klein,  um  die  Zusammen- 
setzung ermitteln  zu  können. 

Tabelle  2ö. 

Serie  D:  mit  Bleichlorid  II  in  Getäss  U,  Temperatur  19-95''. 

1.    5350  (11')  2.    5346  (lU')  Mittelwert:  5348. 
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Endlich  sei  noch  eine  Reihe  erwähnt,  die  etwas  später  ausgeführt 
wurde,  um  von  derselben  Lösung  den  Gehalt  gleichzeitig  durch  Titrieren 
zu  bestimmen. 

Serie  E:  Temperatur  ig.gu» 
1.    6363  (17')  2.    5364  (27')  3.     5364  (20')  Mittelwert:  5306 

5370  5365  5368 

Das  Mittel  aus  allen  13  Versuchen  ist,  wenn  man  den  Einfluss  des 
geringen  Temperaturunterschieds  bei  der  letzten  Serie  ausser  Betracht 
lässt,  nach  Abzug  des  Leitvermögens  vom  Wasser:  5354. 10~*,  mit 
einem  mittlem  Pehler  des  Resultats  {F)  von  4  und  der  Einzelbestim- 
mung (/)  von  11. 

Die  Bestimmung  des  Chlorions  durch  Titration  mit  Silber-  und 
Rhodanlösung  (wobei  das  gelallte  Silberchlorid  Tor  dem  Titrieren  mit 
Rhodaniösung  ahfiltriert  wurde)  ergab,  dass  für  10  ccm  der  Bleichlorid- 
lösong,  resp.: 

20-65  20.76  20-76  im  Mittel  20-72  ccm 

einer  ^I^s-Bi  Silbemitratlösung  verbraucht  wurden,  wobei  jeder  Wert  das 
Mittel  von  drei  Titrationen  mit  je  drei  Ablesungen  ist.  Daraus  leitet 
sich  ab,  da^  die  Bleichloridlösung  bei  19-98"  in  Bezug  auf  Chlorion 
0.0692  und  in  Bezug  auf  Bleiehlorid  0-0346-norm.  ist;  ein  Liter  der 
Lösung  enthält  9-613  g  Bleiehlorid. 

Es  soll  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  aus  der  Titration  des 
Chlorions  abgeleitete  Lösiiehkeit  einen  kleinen  Fehler  enthält.  Denn 
■wie  oben  erwähnt,  reagiert  Bleiehlorid  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Bleihydroxyd,  bezw.  eines  basischen  Salzes  und  von  Salzsäure,  so  dass 
man  durch  die  Titration  wohl  die  Normalität  des  Chlorions  erfährt,  da- 
gegen ist  die  so  bestimmte  Normalität  des  Bieichiorids  etwas  zu  gross. 

40.  Bleibromid.  Beim  Bleibromid,  das  aus  dreimal  kristallisiertem 
Bleinitrat  durch  I'ällen  mit  Kaliumbromid  hergestellt  war,  stiess  ich 
zunächst  auf  die  Erscheinung,  dass  das  Leitvermögen  aufeinanderfol- 
gender Aufgüsse  stark  variierte,  imd  dass  dann,  wenn  das  Leitvermögen 
nach  der  üblichen  Sättigungsdauer  erheblich  niedriger  ausfiel  wie  bei 
dem  vorhergehenden  Aufgusse,  gleichzeitig  eine  langsam  fortschreitende 
Zunahme  zu  bemerken  war.  So  erhielt  ich  z.  B.  in  einem  Falle  bei 
dem  ersten  Versuche  schon  nach  fünf  Minuten  den  auch  bei  längerm 
Rotieren  praktisch  unveränderlichen  Wert  3695.10"^,  beim  zweiten 
Aufguss  auf  den  Rest  des  Bodenkörpers  betrug  das 

Leitvermögen  2308  2415  2467  2510 

nach  5'  +5'  +7'  + 15' 
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langem  Eotieren,  ohne  dass  der  Bodeakörper  vollständig  auigebraiicht 
gewesen  wäre.  —  Wie  erwähnt,  erklärt  sich  die  Erscheinung  dadurch, 
dass  ein  anderer  Bodenkörper  vorlag. 

Es  leuchtet  ein,  dass  die  Eigenschaften  und  u.  a.  das  Leitvermögen 
eines  Systems  aus  drei  Bestandteilen  bei  Gegenwart  von  vier  Phasen 
(festes  Bleibromid,  festes  Bleihydroxyd,  hezw,  Oxychlorid,  Flüssigkeit 
und  Dampf)!)  bestimmt  sind,  dass  dies  dagegen  nicht  mehr  der  Fall 
ist,  sobald  eine  Phase  verschwunden  ist.  Falls  es  z.  B.  an  Bleibromid 
fehlt,  so  kann  das  Leitvermögen  jo  nach  der  Menge  des  zu  Anfang  vor- 
handenen Bromids  in  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken,  obwohl  in  dem 
System  zwischen  den  noch  vorhandenen  Phasen  Gleichgewicht  besteht. 
Ich  vermutete  zunächst,  dass  die  Hydrolyse  durch  Berührung  der  Lösung 
mit  Platinschwarz  befördert  würde,  dass  sie  also  nicht  oder  schwächer 
und  langsamer  eintreten  würde,  wenn  man  die  Berührung  mit  dem 
Platinsehwarz  vermiede,  und  stellte  daher  auch  in  einer  andern,  auf  die 
gleiche  Weise  verschliessbaren  Flasche  gesättigte  Lösungen  her.  Deren 
Leitfähigkeit  bestimmte  ich  nach  Umfüllen  in  das  Gefäss  E.  Es  zeigte 
sich  aber  auch  hier  dieselbe  Erscheinung,  sobald  der  Bodenkörper  an 
Bromid  erschöpft  war.  Da  diese  Abnahme  ganz  unzweideutig  zu  er- 
kennen ist,  so  wird  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Leitvermögens 
dadurch  nicht  beeinträchtigt  —  Die  oben  erwähnte  langsame  Zimahme 
erklärt  sich  durch  die  Langsamkeit  der  Umsetzung  des  Bromids  mit 
Wasser,  wenn  es  schon  weitgehend  hydrolysiert  ist.  Die  Ergebnisse 
der  Versuche  sind  die  folgenden. 

Tabelle  26. 

Serie  B:  Temperatur  lä-SS". 

1.    3706  (4')  2.    a704  (5')  3.    3699  (4')  4.    3692  (4') 

Mittelwert:  3699  .  lO-i'. 

Serie  C:  Temperatur  IS-gß", 


1. 

3686  (8')              2.    3686  (17')            Mittelwert:  3686 

St 

jrie  D;  in  Gefäaa  E  Temperatur  19-94'. 

1. 

368-2  (10')            2,    3673  (10')           3.    2906  (185') 

3689                           3674                           2912 

Mittelwert:  3679. 

St 

jrie  E:  Temperatur  19-99'. 

1. 

3681  (25')            2.    3703  -') 

3701                           3704 

Mutelnert    369S 

')  Bpi  meiner  Verbuchsanordnung  hatte  ich  allerdings  keine  Dampfphaae,  da- 
für reduzieit  sich  aber  die  PhaaenreRel  m  der  '^eite  dass  B  -|-  1  =  P  +  F;  denn 
da  \  olunien<inderun^en  ausges  ilos'ien  Rind  kann  man  bei  der  Angabe  der  Energie 
des  Systems  von  der  Volume nenergie  absehen 
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Als  Gesamtmittel  aus  allen  13  Bestimmungen  ergibt  sieh  somit  für  das 
Leitvermögen  bei  19'96''  3693,  bezw,  nach  Abzug  des  Leitvermögens 
vom  Wasser  3692.     _F=  3;  /■=  9. 

Die  Titration  des  Bromions  mit  Silbernitrat,  die  gleichzeitig  mit 
den  Bestimmungen  der  Serie  E  ausgeführt  wurde,  ergab,  dass  für 
lOccm  der  gesättigten  Lösung  13'63,  bezw.  1352  com  einer  'J29.9j-norm. 
Silbernitratlösung  verbraucht  werden.  Daraus  leitet  sich  ab,  dass  die 
Lösung  in  Bezug  auf  Bromion  0-04549-norm.  und  in  Bezug  auf  Blei- 
bromid  0-02274-norm.,  bezw.  dass  ein  Liter  der  Lösung  8-34s  g  Blei- 
bromid  enthält 

41.  Bleijodid.  Das  Bleijodid  wurde  mit  Kaliumjodid  gefällt  und 
hinreichend  lange  gewässert  Die  Ergebnisse  der  Bestimmungen  sind 
die  folgenden. 

Tabelle  27. 
1.    3S9-7  (18U')        2.    339.0  (168')        3.    339-5(157')     Temperatur  20-1 " 
338-8  (129')  Temperatur  20-05° 

3384    (82')  „  20-05". 

Als  Gesamtmittel  ergibt  sich  für  das  Leitvermögen  einer  bei  20-05  — 
20-10'*  gesättigten  Lösung  339-1,  bezw.  nach  Abzug  des  Leitvermögens 
vom  Wasser  {0-66):  338-4;  J?'=  0-24,  f=  0-53. 

42.  Bleirhodajiid.  Die  beiden  vorwendeten  Präparate  sind  in  ver- 
schiedener Weise  hergestellt  worden,  nämlich  das  eine  (I)  durch  Ein- 
tropfen einer  Kaliumrhodanidlösung  in  eine  Lösung  von  Bleinitrat,  das 
andere  (II)  durch  umgekehrte  räliung.  Die  erhaltenen  Ergebnisse  sind 
die  folgenden. 

Tabelle  28. 
Serie  A:  mit  Präparat  I,  Temperatur  1%^^". 

1.    2634  (22')  &.    2636  (45')  Mittelwert:  2635 

Serie  B:  ebenso. 

1.    2639  (35')  2.     2641  (89')  Mittelwert:  2640. 

Ein  Versuch  mit  dem  Präparat  II  ergab  2643  (134'). 
Serie  C:  mit  Präparat  I,  Temperatur  19-98°. 

1.     2652  (63'j  2.     2648  (60')  Mittelwert:  2649 

2649  2649 

Als  Gesamtmittel  ergibt  sich  für  19-97  "  nach  Abzug  des  Leitvermögens 
vom  Wasser  2G40-10-«;  F=  4:  f=  7. 

Mit  Bezug  auf  die  bisher  erwähnten  Bleisalze  ist  zu  bemerken, 
dass  das  Leitvermögen  nach  Unterbrechen  des  Eotierens  (um  etwa 
0-2  %)  abnahm.  Dies  ist  wahrscheinlich  auf  die  Adsorption  der  durch 
Hydrolyse  entstandenen  Säure  durch   das  Platin  zurückzuführen.     Ton 
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den  Resultaten  sind  manche  nach  dem  Emtiitt  dieser  Teränderung  be- 
obachtet worden,  manche  vorher,  so  dais  man  wohl  annehmen  kann, 
dass  das  schliessliche  Resultat  nur  etwa  mit  der  Hälfte  dieses  Fehlers 
behaftet  ist. 

Die  titrimetrisehe  Bestimmung  des  Rhodanions  ergab,  dass  für 
lOccm  der  bei  19'98"  gesättigten  Lösung  8-38,  bezw.  8-32,  im  Mittel 
8-35  ccm  einer  ^j^n-o^-norm.  Sübernitratlösung  verbraucht  wurden.  Es 
berechnet  sich  daraus,  dass  die  Lösung  in  Bezug  auf  Ehodanion 
0'027  88-norm.  und  in  Bezug  auf  Bloirhodanid  0-01394-norm.  ist.  Die 
in  einem  Liter  gelöste  Menge  beträgt  somit  4-50t  g. 

43.  Bleibromat.  Das  Salz  war  durch  Kalium bromat  gefällt  wor- 
den und  ergab  nach  dem  Auswässern  die  folgenden  Werte. 

Tabelle  29. 

Serie  Ä;  1.    4599  (44')  2.    4620  (60')  Ü.     4603  (128') 

Mittelwert:  4607;  F  =  6.4;  f  =  11. 

und  etwa  vier  Wochen  später  wurden  die  Messungen  in  dem  Gefäsee  E  wiederholt; 

Serie  B;  1.    4689  (I6i')  2.    4665  (85') 

4699  4665 

Mittelwert;  4679;  F  =  lö;  f  =  21. 

Als  Gesamtmittel  für  das  Leitvermögen  einer  bei  19-94''  gesättigten 
Lösung  ergibt  sich  somit  nach  Abzug  des  Leitvermögens  vom  Wasser 
4635.10-«. 

Da  sich  die  grosse  Abweichung  der  beiden  Serien  erst  heraus- 
stellte, als  die  Apparatur  bereits  zu  andern  Beobachtungen  in  Anspruch 
genommen  war,  konnte  zunächst  nicht  entschieden  werden,  welcher  von 
den  beiden  Serien  die  gi'össere  Bedeutung  beizumessen  ist.  Die  Frage 
bleibt  daher  zunächst  noch  offen.  Die  titrimetrisehe  Bestimmung,  die 
im  Ansehluss  an  die  Serie  B  gemacht  wurde,  ergab,  dass  zur  Titration 
des  durch  10  ccm  der  Lösung  aus  Kaliumjodid  und  Salzsäure  ausge- 
schiedenen Jods  68'32,  bezw.  68-52,  im  Mittel  also  68-42  ccm  einer 
i|^y.j3-norm.  Thio Sulfatlösung  gebraucht  wurden.  Daraus  ergibt  sich, 
dass  die  Lösung  in  Bezug  auf  Bromation  0-0578-norm.,  in  Bezug  auf 
Bleibromat  0-0289-molar  ist.  Ein  Liter  der  Lösung  enthält  also  13-3?  g 
Bleibromat. 

44.  Bleijodat.  Diese  Versuche  sind  besonders  zeitraubend  gewesen, 
und  ich  habe  sie  schliessüeh  abgebrochen,  ohne  zu  einem  befriedigen- 
den Ergebnis  zu  gelangen,  da  dieselben  erkennen  lassen,  dass  dieser 
Stoff  für  die  analytische  Chemie  kaum  erhebliche  Bedeutung  gewinnen 
dürfte.     Im  folgenden  wird  von  drei  Präparaten  die  Eede  sein,  die  in 

Zeltächrfft  f.  physlk  Chemie.  XLVI.  37 
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überein  stimmend  er  Weise  durch  Fäileii  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit 
Kaliumjodat  hergestellt  wurden. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  immer  zu  je  zweien  in  den  bei- 
den (refässen   C  und  D  gemacht.     Das   Leitvermögen   des  "Wassers   ist 
in  Abzug  gebracht;  es  betrug  zwischen  0-64 — 0-82.10-^  rezip.  Ohm. 
TabeDe  30. 
C  D         Rotationsdauer       Tenip. 


1. 

9-56 

9-58 

43- 

20-08 

2. 

9-53 

9.58 

2G 

2010 

3. 

9-46 

9-48 

22 

201 0 

4. 

9-44 
9.49 

9-46 

10-5. 

28 

20.05 

Mittelwert 

9-52. 

Bei    späterer  Gelegenheit  nahm   ich,    um   die   letzten   Zahlen,  bei 
deren  Ermittlung  die  Schwankungen  der  Temperatur  des  Thermostaten 
+  0-1''  betrugen,  zu  kontrollieren,  die  Versuche  mit  einem  neu  herge- 
stellten Präparate   (II)  wieder  aiif.     Ich   bemass  hierbei   die  Rotations- 
dauer nach  den  bei  schwer  löslichen  Silbersalzen   seitdem  gemachten 
Erfahrungen  so  kurz  wie  möglich;  doch  wurde  sie  der  Sicherheit  halber 
eher  zu  lang  bemessen.     Die  Versuche  führten  auf  folgende  "Werte. 
Tabelle  31. 
Serie  B:  Leitrermögen  des  Wassers  0-95,  Temperatur  20.05°. 
1.    9-Bl  (9")  2.    9-29  (4')  3.    9-26  (4')  4.     9-21  (5') 

Mittelwert:  9-36. 
Serie  C:  Leitvermögen  des  Wassers  0-84,  Temperatur  19-94*. 

1.    9-26  (15')  2.    8-94  (15')  3.    8-81  (19')  4.    8-66 

Die   möglichen    Versuehsfehler  waren    bei    diesen   Bestimmungen 
kleiner,  als  dass  der  bei  diesen  Versuchen  erkennbare  Gang  ausschliess- 
lich damit  in  Zusammenhang  gebracht  werden  könnte.   Bei  emer  Serie 
(D)  von  acht  Versuchen,  die  ich  am  folgenden  Tage  machte,  um  zu  sehen, 
ob  nicht  schliesslich  doch  ein  konstanter  Endwert  erreicht  wird,  wurde 
der  obige  Befund  bestätigt,  denn  es  wurde  gefunden: 
Tabelle  32. 
Serie  D:  Leitvermögen  des  Wassers  1-00,  Temperatur  19-95°. 
1.    8-84    (6')  2.    7-52    (9')  3.    7-31  (13')  4.    7-20  (13") 

5-    7-08  (19')  6,     7-01  (18')  7.    6-97  (17')  8.    6-92  (21'; 

In  diesem  Falle  wurde  während  der  ganzen  Serie  das  Leitvermögen 
des  Wassers  mehrmals  (iu  C)  nachgemessen,  so  dass  angenommen  wer- 
den darf,  dass  diese  Messungen  auf  eine  Veränderung  des  Bodenkörpers 
in  ganz  unzweideutiger  Weise  hinweisen. 
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Als  ich  nach  etwa  vier  "Wochen  die  beiden  Präparate  von  i 
untersuchte,  ergab  sich  für  I: 


ie  E:  Leitvemiögen  des  Wassers  0-97,  Temperatiii 

■  19-95". 

1.     5-89  (19')                 2.    5-74  (19')                 3. 

5-72  (19') 

Mittelwert:  5-78. 

Präparat  11  ergab: 

ie  F:  Leitvermögen  des  Wassers  0.97,  Temperatur 

■  19-95°. 

1.     6-42  (18'1                 2.    6-43  (25')                 3. 

6-43  (27') 

Mitteiwert:  6-43. 

liesshcb   habe  ich  noch   im  Anschhiss  an 

diese  Versuche  ein 

drittes,  nur  wenige  Tage  zuvor  dargestelltes  Präparat  untersucht  Dabei 
ergaben  sich  die  folgenden  Werte: 

Serie  G:  Leitvermögen  des  Wassers  0-94,  Temperatur  19-94''. 

1.    6-82  (16')  2.    6-66  {21')  3.     6-63  (19')  4.    6-46  (27') 

Mittelwert;  G-62 .  10-«. 

Aus  den  Messungen  von  Herrn  Kohlrauscli  (loe.  cit  Seite  226) 
leitet  sich  für  dieselbe  Temperatur  der  Wert  6-8  ab.  —  Eine  zureichende 
Erklärung  für  das  Verhalten  dieses  Salzes  vermag  ich  zunächst  nicht 
zu  geben.  Von  allen  drei  Proben  saugte  ich,  nachdem  sie  zum  Teil 
mehrere  Monate  aufbewahrt  worden  waren,  eine  hinreichende  Menge 
auf  einer  Pilterplatte  ab  und  bestimmte,  nachdem  die  Salze  zunächst 
bei  Zimmertemperatur  nnd  dann  bei  52"  getrocknet  waren,  den  Gohalt 
an  Jodat,  indem  ich  eine  abgewogene  Menge  mit  Wasser  erwärmte, 
dann  Salzsäure  und  eine  ausreichende  Menge  Jodkaliumlösung  hinzu- 
setzte und  schliesslich  das  gebildete  Jod  mit  Thiosulfat  titrierte. 

Von  jeder  Probe  wurden  drei  Parallelbestimmungen  gemacht,  deren 
Mittelwerte  hier  mitgeteilt  werden.   Ich  erhielt  auf  diese  Weise  für  die 
verschiedenen  Salze  die  folgenden  Prozentgehalte  an  Jodat: 
I.     62-44  n.    62-14  Ul.    61-48 

62-21 


2"/,,.     Wie  man  sieht,   weichen  also 
als   die  Versuche  einer  Serie  unter- 


Der  berechnete  Wert  ist  62-8 
alle  Werte^)  davon  um  mehr  i 
einander. 

Es  bleibt  zunächst  noch  unentschieden,  ob  die  grossem  Unter- 
schiede für  die  einzelnen  Präparate  und  die  eigentümliche  Abnahme  beim 

')  Die  Annahme,  dass  die  abnormen  Werte  mit  der  von  Rammelsberg  (Po^. 
Ann.  44,  566.  1838)  konstafierten  Zersetzung  beim  Glühen  unter  Abgabe  von  Sauer- 
stoff und  Jod  in  Zusammenhang  stehen,  wäre  jedenfalls  unzutreffend,  da  Rammels- 
berg viele  Jodate  ohne  Nachteil  sogar  bei  2O0'  trocknete. 

37* 
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AnfbewalireQ  des  Salzes  unter  Wasser  auf  einer  langsamen  chemischen 
Umsetzung  mit  dem  Wasser  beruhen,  oder  ob  sie  auf  eine  Terände- 
rimg  des  Terteilnngszustaud^  zurückzuführen  sind,  bezw,  ob  sie,  wie 
Herr  Kohlrausch  meint,  mit  der  Entfernung  löslicher  Verunreinigungen 
in  Zusammenhang  stehen. 

45.  Bleihydroxyd  und  Bleioxyd.  Auch  die  Versuche,  die  ich  in 
diesem  Abschnitt  beschreibe,  haben  zu  keinem  Äbschluss  geführt,  sondern 
auf  neue  Fragen,  für  deren  Beantwortung  die  folgenden  Mitteilungen 
nur  orientierende  Bedeutung  haben. 

Präparat  I,  das  ich  durch  Eintropfen  einer  Lösung  von  Bleiacetat 
in  frisch  destilliertes  Ammoniak  hergestellt  hatte,  ergab  nach  mehr- 
tägigem Auswässern  mit  Leitfähigkeifswasser  in  einer  Serie  von  sieben 
Versuchen  bei  19-94°,  von  denen  die  drei  ersten  in  dem  Gefässe  D, 
die  anderen  in  dem  Gefässe  C  gemacht  wurden,  die  folgenden,  um 
das  Leitvennügen  des  Wassers  verminderten  Werte  (0-976). 

Tabelle  34. 
1.    0-59  (12b')  2.    0.47  [48')  3.    0-4Ö  (72')  4.    0-53  (25') 

5.    0.50    aO'j  6.    0-48  (10')  7.    0-46  (10'| 

Als  Mittelwert  aus  den  Besümmungen  2—7  ergibt  sich: 
048,        F  =  0-01. 

Icli  teile  diese  Werte  mit  einem  gewissen  Vorbehalte  mit,  da  die 
gesättigten  Lösungen  eines  andern  Präparates  (V),  das  ebenfalls  aus 
Bleiacetat  und  Ammoniak  aber  durch  Vermischen  der  Komponenten  in 
umgekehrter  Reihenfolge  hergestellt  worden  war,  und  bei  dessen  Aus- 
wässerung der  Zutritt  von  KoUendioxyd  durch  Äbschluss  mit  Natron- 
kalki-öhren  möglichst  eingeschränkt  wurde,  ein  rund  dreimal  so  grosses 
Leitvermögen  besassen  (die  Mittel  aus  zwei  Versuchsreihen  sind:  1-38 
und  1-29).  —  Als  dann  das  erste  Präparat  nochmais  untersucht  wurde, 
ergab  es  wesentlich  höhere  Werte  als  früher  (109). 

Leider  konnte  nicht  direkt  nachgewiesen  werden,  dass  die  Ver- 
änderung der  Löslichkeit  mit  der  Umwandlung  in  Karbonat  in  Zu- 
sammenhang steht,  da  das  Auswässern  mit  grossen  Verlusten  verbunden 
ist,  so  dass  schliesslich  nur  noch  ein  geringer  Rest  zur  Verfügimg  stand. 
Die  Versuche  sind  hier  abgebrochen  worden,  da  auch  die  Aufklärung 
der  bei  den  Versuchen  mit  Bleioxyd,  die  ich  im  Anschluss  hieran  kurz 
mitteile,  beobachteten  Komplikationen  ein  näheres  Eingehen  erfordern. 

Bei  dem  Versuche,  Bleihydrosyd  durch  Fällen  einer  heissen  Lösung 
von  Bleiacetat   mit  Barytwasser  herzustellen   —   natürlich  unter  Vor- 
die  die  Bildung  von  Karbonat  verhindern  sollten  — 
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tiat,  mdi  iidihdem  ith  die  aqm\alent(>  Menge  von  Barytwasser  zugefügt 
Intte  keine  dauernde  Fällung  ein  Vielmehr  Terscliwand  die  an  der 
Einflubbstelle  entstandene  Fallung  btim  Vermischen  wieder,  und  erst 
als  ein  grj'-sem  Lberschuss  von  Barjtwasser  hinzugegeben  worden  war, 
trat  von  mehrem  Stellen  in  der  Gflaswaud,  bezw.  von  dem  in  die  Flüssig- 
keit ragenden  Tnchterrohre  ausgehend  eine  metallisch  glänzende  kristal- 
linische Äbscheidung  ein  (IIa)  Unmittelbar  daran  anschliessend  wurde 
der  Versuch  mit  dem  gleichen  Erfolge  wiederholt.  Diese  Fällung  (IIb) 
Hess  eine  Beimengung  eines  amoi-phen  (?)  Stoffes  erkennen  und  war  im 
übrigen  etwas  weniger  fein  verteilt. 

Die  Löslichkeitsversuehe,   die  ich  nach  mehrtägigem  Auswässern 
c  anstellte,  führten  zu  den  folgenden  Ergebnissen: 


Tabelle  35. 
Serie  A:  Präparat  IIa,  Leitvermögen  des  Wassers  0-97,  Temperatur  19-96". 
1.    27-68  (299')  2.    25-01  (183')  3.    23-81 

Mittelwert:  25-5. 

Die  Auflösimg  erfolgte  ganz  erheblich  langsamer  als  in  den  meisten 
andern  Fällen.  Um  eine  Vorstellimg  davon  zu  geben,  führe  ich  den 
Verlauf  der  Sättigung  beim  zweiten  Veisucho  noch  besonders  an.  Es 
wurde  beobachtet: 

für  das  Leitvermögen  23-03  24-91  25-02 

nach  79'  +78'  -4- 2ö' 

Eine  getrocknete  Probe  von  0-7380  g  ergab  bei  der  Überführung 
in  Bleisulfat  0-9955g,  entsprechend  0-7324 g  Eleioxyd  (—0-8%).  Eine 
zweite  Probe  von  0-3726g  ergab  0'5512g  Bleinitrat,  entsprechend  0-3712  g 
Bleioxyd  (—  0-3  %). 

Serie  B:  Präparat  IIb,  Leitrermögeu  des  Wassers  0-95,  Temperatur  19-96". 
1.    29-93  (179')  2.    29-9i  (219')  Mittelwert:  29-94. 

Eine  etwas  später  ausgeführte  Bestimmung  mit  einem  Wasser  vom 
Leitvermögen  1-06  ergab  beim  ersten  Aufguss,  der  nach  170  Minuten 
langem  Rotieren  abgebrochen  wurde,  2948;  beim  zweiten  Aufguss 
wurde  nach  469  Minuten  29-80  erhalten.  Da  das  Leitvermögen  beim 
zweiten  Aufguss  nach  174  Minuten  ebenfalls  29-48  betrug,  und  da,  wie 
man  sieht,  sehr  nahe  der  frühere  "Wort  oiTeieht  wurde,  habe  ich  von 
einem  weitem  Versuche  abgesehen. 

Von  diesem  Präparat  wurden  ebenfalls  zwei  Proben  durch  Über- 
führen in  Bleinitrat  analysiert,  die  eine  ergab  aus  0-6944  g  1-0238  g 
Bleioitrat.  entsprechend  0-6911g  Bleioxyd  (— O-Ö^/o),   die  andere   (der 
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Rest  des  Bodenkörpers  von  Serie  B)  0-6837  g  Bleinitrat,  entsprechend 
04604  g  Bleioxyd  aus  04661g  (—14%). 

Zur  Aufklärung  der  zwischen  den  beiden  Präparaten  beobachteten 
Unterschiede  wurde  auf  dieselbe  Weise  eine  weitere  Probe  (III)  her- 
gestellt, die  vom  23.  März  bis  1.  Mai  unter  häufiger  Erneuerung  des 
Wassers  bei  möglichstem  Äu^ehluas  von  Kohlensäure  ausgewässert 
wurde.  Die  damit  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  die  folgenden 
Werte : 

Serie  C:  Präparat  III,  Leitvermögen  des  Wassers  1-06,  Temperatur  W-dG'. 
1.     19-6  2.    20.0 

Serie  D;  ebenso.  Mittel:  19-7. 10-«;  F  =  0-5. 

1.    20-6  2.     18-6 

Zur  Aufklärung  des  Einflusses  der  Natur  des  Bleisalzes  steüte  ich 
Präparat  IT  aus  Bleinitrat,  aber  unter  sonst  ganz  übereinstimmenden 
Bedingungen  wie  III  her.  Ebenso  wurde  das  Auswässern  in  ganz 
gleicher  Weise  betrieben.  Die  damit  ausgeführten  Bestimmungen  führten 
auf  die  Werte: 

Serie  E:  Präparat  IV,  Leitvermügen  des  Wassere  0-85,  Temperatur  19-9°. 

1-    41-82  (147')  2.    41-91  (434')  3.    41-89  (fi59') 

Mittelwert:  41-87  .  lO"«;  F  =  0-03. 

Bei  der  Analyse  dieses  Präparats  ergaben  0-5073  g  0-6102  g  Blei- 
oxaJat,  entsprechend  einem  Gehalte  von  84-39  "^g  Blei ;  bei  einer  zweiten 
Analyse  ergaben  0-4255  g  0-5130  g  Bleioxalat,  entsprechend  Si-SO^/o  Blei. 

Beim  Erhitzen  zum  Glüben  ergaben  0-9016g  eine  Gewichtsabnahme 
von  0'0795  g,  entsprechend  8-82  "(q  Wasser.  —  Die  Zahlen  stimmen 
ziemlich  gut  zu  dem  Hydrat  {PbOjJH^O)--,,  welchem  84-3  "fo  Blei  und 
9-17  "lu  Wasser  entsprechen. 

Endlich  habe  ich  noch  zwei  Präparate,  VI  und  VII,  durch  Fällen 
von  Bleinitrat,  bezw.  Acetat  mit  Barytwasser  bei  Zimmertemperatur 
dargestellt  Nach  dem  Auswässern  unter  Abschluss  gegen  Kohlensäure 
wurden  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

Serie  F:  Präparat  VI,  Leitvermögen  des  Wassers  1-10,  Temperatur  19-96°. 
1.    67-9  (190')  2.    62-7  (331') ') 

Serie  G;   Präparat  VII,  Leitvermügen  des  Wassers  1-10,  Temperatur  19-94''. 
1.    30-S5  (43')  2.    30-61  (34')  3.    30-72  (6B') 

Mittelwert:  30-68, lÜ-S;  F  =0-03 

')  Die  zwischen  den  beiden  Bestimmungen  der  Serie  F  beobachteten  Unter- 
schiede sind  jedenfalls  auf  eine  Änderung  des  Verteilt!  ngszu  stand  es  zurückzuführen; 
denn  es  wurde  schon  während  des  Auswässerns  eine  sichtbare  Veränderung  bemerkt. 
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Das  Präparat  VI  unterschied  sieh  nur  wenig  von  dem  Präparat  Y, 

;eii  sehr  deutlich  von  VII,  welches  eine  sandige  Beschaffenheit  hatte. 

Die  Analyse  von  Präparat  VII  ergab  88-32,  bezw.  88-47  %  Blei.  — 
Dem  Hydrat  (FhO)^{H^O).^  entspricht  ein  Bleigehalt  von  88-5%. 

Das  Präparat  VI  ergab,  nachdem  es  mehrere  Monate  unter  Natron- 
kalkverschluss  gestanden  hatte,  bei  der  Analyse  einer  verhältnismässig 
kleinen  Menge  81 -2  "/q  Blei. 

Die  mit  den  verschiedenen  Präparaten  erhaltenen,  ziemüeh  wider- 
sprechenden Resultate,  lassen  nun  doch  schon  einen  Zusammenhang 
zwischen  den  vereehiedenen  Bodenkörpern  vermuten.  Die  für  die  drei 
kristallinischen  Proben  beobachteten  Unterschiede  (IIa  Serie  A,  IIb 
Serie  B  und  III  Serien  C  und  D)  führe  ich  nach  der  Beschaffenheit  der 
Präparate  auf  einen  verschiedenen  Verteiliingszu stand  zurück,  Dass 
speziell  III  den  niedrigsten  Wert  ergab,  ist  nicht  überraschend,  wenn 
man  erwägt,  dass  beim  Auswässern  immer  frisch  ausgekochtes,  also 
heisses  Wasser  aufgegossen  wurde.  Dadurch  sind  offenbar  die  kleinsten 
Kristalle  gelöst  worden. 

Die  andern  Bodeukörper,  das  in  der  Kälte  aus  Bleiaeetat  mit  Baryt- 
wasser gefällte  Präparat  (VII),  femer  die  aus  Bleüiitrat  in  der  Kälte 
(VI),  bezw.  bei  höherer  Temperatur  (IV)  hergestellten  Bodenkörper  sind 
jedenfalls  alle  unbeständig  gegenüber  dem  kristallinischen  Oxyd.  Dieses 
selbst  stellt  aber  nach  der  Untersuchung  von  Geuther^),  welche  die 
Darstellungsweisen  und  Eigenschaften  der  beiden  kristallinischen  Formen 
des  ßleioxyrts  (der  gelben  rhombischen  und  der  roten  tetragonalen) 
betrifft,  noch  nicht  den  stabilsten  Zustand  vor;  denn  das  gelbe  Oxyd  ist 
unterhalb  etwa  105"  unbeständiger  als  das  rote,  während  sieh  oberhalb 
dieser  Temperatur  die  Beständigkeitsverhältnisse  umkehren. 

Die  weitere  Untersuchung  der  Beziehungen  der  verschiedenen 
Bodenkörper  wird  sich  auch  auf  die  Friifung  der  Angabe  von  Geuther 
zu  beziehen  haben,  dass  bei  den  beiden  kristallinischen  Oxyden  der 
Gnmd  für  die  Dimorphie  in  der  Polymerie  zu  suchen  sei. 

46.  Bleikarbonat.  Das  Salz  wui-de  aus  mehrfach  umkristallisiertem 
Bleiaeetat  hergestellt,  indem  in  eine  Lösung  davon  Kohlendioxyd  em- 
geleitet  und  tropfenweise  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Ammoniak 
zugegeben  wurde.  Der  erhaltene  feinkörnige  Niederschlag  wurde  in 
der  üblichen  Weise  ausgewässert. 

Eine  Probe   von   0-740t}g  gab  0-9170  g  Bleinitrat,  bezw,  0-8391  g 

1)  Lieb.  Ann.  219,  63  ^1883i, 
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Bleisulfat,  entsprechend  0'7395,  bezw.  0'7392  g  Bleikarbonat  (—  0-2,  bezw. 

Zwei  Vorrersnelie  in  Gefäss  C  und  mit  einem  Wasser  vom  Leit- 
vermögen l'OO  ergaben  die  AVerte  1-22  und  1-09.  —  Im  Ansehluss 
hieran  wurde  eine  eingehende  Serie  mit  zwei  verschiedenen  Wasser- 
proben  vom  Leitvermögen  1-335  (/■=  0-005)  und  1-006  ausgeführt  mit 
den  folgenden  Ergebnissen: 

Tabelle  36. 


Seri 

e  A:    Temperatur  19-96°, 

Nummer  des  Versuchs 

1 

2 

3 

4 

Rotations  dauer 

5' 

6' 

6' 

6' 

Leitvermögen  des  Wassers 

1-335 

1-335 

1-335 

1-335 

Leitvermögen  der  Lösung 

2-953 

2-9S2 

2-910 

2-976 

Zunahme 

1-61Ö 

1-617 

1.575 

1-645 

Mittelwert: 

1.614;  F  = 

-  0-014 ;  f  = 

0-029. 

Nummer  des  Versuchs 

5 

6 

7 

8 

Rotationsdauer 

9' 

11' 

V 

8' 

Leitvermögen  des  Wassers 

1-006 

1006 

1-006 

1-006 

Leitvermögen  der  Lösung 

2-191 

2-068 

2-031 

1-994 

Zunahme 

1-186 

1-063 

1.026 

0-989 

Mittelwert  (5—8):  1-066;  f  =  0fl4;  /"  =  0-085 
„  (6-8):  1-026;  F  —  0-03:  f  =  0-037. 

Versuch  9:  Leitvermögen  des  Wassers  1-335,  Leitvermögen  der  Lösung  2-654, 
Zunahme  1-319. 


1-28  1-28 

2-S18  2-817 

1-538  1-537  , 

.  0006;  f  =  0-007. 

wurden  die  Versuche  1 — 9 
mit  demselben  Bodentörper  und  1 — 4,  9  und  10 — 12  mit  Wasser  aus 
demselben  Vorrat,  5—  8  mit  einem  andern  Wasser  angestellt.  Die  Über- 
einstimmung der  Versuche  1 — 4  ist  eine  ganz  befriedigende,  auch  die 
der  Versuche  5—8  wäre  noch  annehmbar,  wenn  der  Versuch  5  nicht 
berücksichtigt  würde.  Für  die  ganz  unverkennbare  Abnahme,  die  keines- 
falls mit  der  unvoUständigen  Sättigung  in  Zusammenhang  zu  bringen 
ist,  können  zwei  Umstände  massgebend  sein.  Entweder  hat  das  Leit- 
vermögen des  Wassers  von  einem  Versuche  zum  andern  abgenommen, 
wie  es  gelegentlich  (Abschnitt  24)  schon  beobachtet  wurde,  oder  der 
Bodenkörper  ist  an   kleinen  Kömern   durch   Sättigen  mehrerer  vorher- 


Seri 

e  ß;  Temperatu 

Liramer  des  Versuchs 

10 

jtationsdauer 

6' 

5itverm5gen  des  Wassers 

1-28 

iitvermögen  der  Lösung 

2-834 

mahme 

1-554 

Mittelwert: 

1-&4;  F  =  00 

Wie  aus  der  Tabelle 

ZU   ersehen  ii 
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gehender  Aufgüsse  so  weit  erschöpft,  <iass  von  Verauch  zu  Versuch 
eine  merkliche  Abnahme  der  Korngrösse  eintritt.  Da  diese  beiden  Um- 
stände im  gleichen  Sinne  wirken  (wenn  man  unter  der  Annahme,  dass 
keine  Verbesserung  des  Wassers  eingetreten  ist,  vom  Leitvermögen  der 
Lösung  den  ganzen  vorher  ermittelten  Wert  für  das  Wasser  abzieht;, 
so  ist  der  Verlauf  der  Versuche  5—8  ganz  gut  zu  verstehen. 

Eine  Veränderung  des  Wassers  wurde  beim  Messen  einer  Füllung 
am  nächsten  Tage  nicht  bemerkt. 

Dass  die  Veränderung  der  mittlem  Konigrösse  aber  einen  gewissen 
Anteil  an  dem  Auftreten  des  Ganges  hat,  geht  aus  dem  neunten  Ver- 
suche hervor,  der  wiederum  mit  dem  Wasser  vom  Leitvermögen  1-335 
gemacht  wurde.  Das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  ist  in  diesem 
Falle  nicht  nur  kleiner  wie  bei  den  Versuchen  1 — ^4,  sondern  auch  wie 
bei  den  Versuchen  10 — 12,  die  unmittelbar  daran  anschliessend  mit  dem- 
selben Wasser  nach  neuer  Beschickung  des  Gefässes  gemacht  wurden. 

Zu  den  letztern,  die  untereinander  wiederum  ganz  befriedigend 
übereinstimmen,  ist  zu  bemerken,  dass  für  das  Wasser  ein  etwas  anderer 
Wert  angenommen  worden  ist,  da  sich,  als  am  Nachmittag  des  folgen- 
den Tages  das  Leitvermögen  desselben  Wasservorrats  bestimmt  wurde, 
als  Mittel  aus  drei  Füllungen  1-22  {+0'01}  ergab.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Veränderung  des  Wassers  stetig  und  nicht  plötzlich  erfolgt  ist, 
so  kommt  man  etwa  zu  dem  Wert  1-28^). 

Der  neunte  Versuch  ist  ganz  unberücksichtigt  geblieben,  obwoiil 
sieh  em  dem  Mittel  aus  den  Versuchen  1 — 4-  sehr  nahe  kommendei 
Weit  ergibt  namlich  161  wenn  man  den  Weit  1  :}2  um  OOb  vei 
grossert  auf  Grund  der  Annahme,  da&s  das  Leit\emiogen  des  Wa'J&eis 
schon  damils  (zwischen  dem  Aufguss  des  Wabserb  fiu  den  neunten  und 
zehnten  ^  ersuch  lat,en  nui  90  )  um  so  viel  besser  war  und  feiner  um 
0  22  um  der  in  den  Versuchen  5 — 8  zum  Ausdiuck  k  mmenden  Ande 
rang  dei  Komgrosse  Rechnung  zu  tragen^) 

Dass  die  deuthch  eikennbaie  Abnahme  des  Leitvermögens  bei  den 
lufeinmderfolgenden  Aufgüssen  der  feeiie  A  nicht  auf  einer  inahüsch 

'1  1.3  wird  kintti^  moglith  lein  durch  die  Beseliaffung  eine  weitem  Getasses 
derartige  Unhicherheiten  zu  eliminieren  da  das  Leilvermogen  ^om  W  asser  dann  immer 
zu  gleichPT  Zeit  gemessen  »erden  kann   nenn  eine  neue  Füllung  vorbereitet  wird 

'  Dies  wird  nicht  erörtert,  um  zu  zeigen  diss  ich  auch  der  neunte  \  ersuch 
so  komgieren  ISsst  dass  er  zu  den  andern  stimmt  sondern  der  Umstand  dass 
6ich  uuter  bestimmten  Annahmen  über  die  Veränderung  des  'Wassers  und  des 
Bodenkörpers  eine  gUle  Übereinstimmung  mit  den  Ergehnissen  der  andern  \  er 
suche  her  teilen  lässt,  »ird  nur  als  Begründung  der  Zuldssigkeit  der  Erklärung  der 
AI  weichungen  bei  de     \  ersuche  i   ^ — b  inges^ben 
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erkennbaren  Veränderang  des  Bodenkörpers  beruht,  habe  ich  durch  die 
Analyse  desselben  bestätigt:  0-3509  g  ergaben  04335  g  Bleinitrat,  resp. 
0-3967  g  Bleisulfat  entsprechend  0-3496,  bezw.  0-3495  g  Bleikarbonat 
(-0-i%). 

Als  Resultat  der  Versuche  ergibt  sieh  somit  für  das  Leitvermögen 
einer  bei  19-96'*  an  BSeibarbonat  gesättigten  Lösung: 


1.    1-02,  wem 

i  das  Leitvermögen  des  Waas 

ei-a  1-006  beträgt 

2.   a-54)     ., 

„          „ 

1-28 

3.    1-6]      „ 

., 

1-335      „ 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  ohne  Zweifel,  dass  das  Leitvermögen 
der  gesättigten  Lösung  und  damit  auch  der  Gehalt  an  Bieikarbonat,  und 
da  die  Unterschiede  in  den  letztem  wohl  zum  grossen  Teile  auf  einen 
wechselnden  Gehalt  an  Kohlensäure  zurückzuführen  sind,  dass  die  Lös- 
lichkeit mit  dem  Gehalt  des  Wassers  an  Kohlensäure  zunimmt.  Darauf 
ist  es  jedenfalls  zurückzuführen,  dass  Herr  Kohlrausch  (loc.  cit  S.  238) 
für  18"  wesentlich  höhere  und  sehr  stark,  nämlich  zwischen  1-8  und 
3.10~^  schwankende  "Werte  erhielt.  Das  Leitvermögen  des  angewendeten 
Wassers  betrug  zwischen  1-7  und  2.10*"^^). 

Der  durch  die  obigen  Versuche  angedeutete  Einfluss  des  Gehalts 
an  Kohlensäure  auf  das  Leitvermögen  der  gesättigten  Lösung  soll  noch 
weiter  verfolgt  werden,  um  dadurch  Anhaltspunkte  für  die  Ableitung 
der  gelösten  Menge  und  für  die  Beurteilung  des  Zustandes  des  gelösten 
Karbonats  zu  gewinnen  (siehe  Abschnitt  55). 

47.  Bleioxalat.  Von  diesem  Stoff  wurden  zwei  Präparate  unter- 
sucht, die  auf  übereinstimmende  Weise  durch  langsames  Vermischen 
einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit  einer  Lösung  von  Kaliumoxalat  her- 
gestellt worden  waren.  —  Mit  dem  einen  Präparat  (I)  machte  ich  zwei 
Versuche,  zu  denen  ein  Wasser  vom  Leitvermögen  0-901  verwendet 
wurde.  Beide  Versuche  gaben  mit  einem  innerhalb  der  Beobachtungs- 
fehler liegenden  Unterschied  die  Werte  1-50. 

Die  etwas  ausführlichem  Versuche  mit  dem  Präparat  11  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


')  Herr  Eohlrausch  hat  flbrigens  beim  Strontinm-  und  Calcium k »bonat 
(ioc.  cit.  Seite  230)  sogar  einen  gegenteiligen  Einfluss  eines  grossem  Leitvermögens 
vom  Wasser  konstatiert;  die  Herren  F.  P.  Treadwel!  und  M.  Reuter  (Zeitschr 
f.  anor^an.  Chemie  17,  170.  1898)  haben  dagegen  eine  sehr  ausgesprochene  Ab- 
hängigkeit der  Löalichlieit  vom  Gehalte  des  Wassers  an  Kohlensäure  für  Caleiuni- 
und  Magnesiumkarhonat  festgestellt. 
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TabeUe  37. 
Serie  A:  Leitvermögen  des  Wassers  0'924,  Temperatur  I9'96°. 
1.     1-581  (24')  2.     1-625  (26']  3.    1-&46 

4.     1-524  (34')  5.     1-517  (27') 

Serie  B;  wie  bei  A. 

6.    1-513  (23')  7.    1-535  (31') 

Mittelwert  aua  2—7:  1-637;  F  =  0-005;  f  ^  0-012. 

Die  Übereinstimmung  der  Versuche  der  beiden  Serien  ist  eine  so 
befriedigende,  dass  man  die  Leitfähigkeit  einer  an  Bleioxalat  gesättigten 
Lösung  zu  1-52.10^^  auf  1 — 2"]^  genau  ansehen  darf.  Die  Sättigung 
war  in  allen  Fällen  ganz  unzweideutig  zu  erkennen,  und  zwar  meistens 
schon  nach  erheblieh  kürzerer  Zeit,  als  die  wirklichen  ßotationsdauern 
betragen. 

Der  erste  Versuch  ist  bei  der  Bildung  des  Mittelwertes  unberück- 
sichtigt geblieben,  da  hierbei  verrantlich  eine  Verunreinigung  beim  Ein- 
füllen eingetreten  ist  Herr  Kohlrausch  leitet  aus  seinen  Versuchen 
(loa  cit.  Seite  247/48)  für  18«  den  Wert  1-3.10-6  ^b.  Mit  Hilfe  des 
Temperaturkoeffizienten  der  gesättigten  Lösung  ergibt  sich  für  das  Leit- 
vermögen einer  bei  20"  gesättigten  Lösung  die  Zahl  1'4.  Ich  habe 
bisher  von  einer  Wiederholung  der  Versuche  zur  Aufklärung  der  Ab- 
weichung abgesehen,  da  sich  mit  Rücksicht  auf  das  Interesse  in  analy- 
tischer Beziehung,  welches  sich  an  die  Beobachtung  der  so  geringen 
Löslichkeit  und  an  die  sonstigen  für  die  Filtration  und  Wägung  ange- 
nehmen Eigenschaften  des  Bleioxalats  knüpft,  Herr  Pollatz  mit  der 
weitem  Untersuchung  der  Löslichkeitsverhäitnisse  beschäftigt. 

Mit  Bezug  auf  die  bisherigen  Versuche  über  die  Brauchbarkeit 
des  Bleioxalats  als  Bestimmungsform  des  Blciions  möchte  ich  hier  nur 
andeutungsweise  erwähnen,  dass  sich  die  auf  die  obige  Beobachtung 
begründeten  Erwartungen  in  jeder  Beziehung  erfüllt  haben.  Die  Fäl- 
lung des  Bleiions  als  Oxalat  lasst  sich  in  einigen  Fällen,  z.  B.  bei  der 
Trennung  von  den  Ionen  der  Alkalimetalle  für  die  Fällung  als  Bleisulfat 
mit  Vorteil  substituieren,  wie  ich  mich  durch  Vorsuche  überzeugt  habe, 
die  ich  u.  a.  auch  im  Praktikum  ausführen  liess. 

48.  Bleisulföt.  Die  Leitfähigkeitsbestimmungen  mit  diesem  Stoff 
wurden  an  zwei  Präparaten  ausgeführt,  die  beide  durch  langsames  Ver- 
mischen äquivalenter  Mengen  von  Bleinitrat  und  Kaliumsulfat  herge- 
stellt wurden,  und  zwar  das  eine  (I)  bei  Zimmertemperatur  (am  10  März), 
das  andere  (II)  bei  etwa  80"  (am  8.  Juni).  Das  Auswässern  geschah 
in  der  üblichen  Weise,  Die  Serien  A  und  B  wurden  mit  d' 
angestellt. 
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Die  nächsten  Versuche,  die  ich  hier  anführe,  sollen  die  oben  (Ab- 
schnitt 10)  erwähnte  Tatsache  illustrieren,  dass  sieh  die  ungenügende 
Äuswässerung  der  Elektroden  ganz  deutlich  zu  erkennen  gibt,  so  dass 
man  den  normalen  Vorlauf  einer  Versuchsreihe  gleichsam  als  einen 
Beweis  für  die  hinreichende  Eliminierung  jener  Fehlerquelle  ansehen 
darf,  da  Kompensation  nicht  gut  eintreten  kann.  Denn  die  etwa  noch 
mögliche  Erscheinung,  dass  der  in  das  Gefass  gebrachte  Bodenkörper 
nach  mehrein  Aufgüssen  an  kleinen  Kömern  erschöpft  wird,  würde  sich 
in  gleichem  Sinne  geltend  machen.  Bei  Ausführung  der  folgenden 
Serie  in  dem  Gefässe  7),  das  erst  am  vorhergehenden  Tage  zu  Ver- 
suchen mit  Thaliiumbromat  vorwendet  worden  war  (siehe  Abschnitt  35), 
war  die  Sättigungsgrenze  viel  weniger  scharf  zu  erkennen,  und  die  an- 
genommenen Endwerte  aufeinanderfolgender  Aufgüsse  zeigten  nach  Mass- 
gabe der  „Verbesserung"  der  Elektroden  während  der  Versuche  eine 
zunehmende  Verminderung  des  verschlechternden  Einflusses. 

TabeUe  38. 
Serie  A:  Die  mit  einem  Wasser  yom  Leitvermögen  103  und  bei  19-94"  aua- 
getührten  Versuche  ergaben  folgende  Endwerte: 

1.    39-59  2.    39-38  3.    38-60  4.    37-81 .  lO"« 

5.    37-47  6.    37-43  7.    37-38  8.     37-28.10-« 

Wahrscheinlich  hat  sich  über  den  oben  erwähnten  Einfluss  noch 
der  der  Abnahme  der  Komgrösse  superponiert.  Denn  eine  am  näch- 
sten Tage  nach  weiterm  17  stündigen  Auswässern  der  Elektroden  aus- 
geführte Serie  ergab  einen  hohem  Anfangswert,  und  schon  vom  dritten 
Versuche  ab  zeigten  die  Ergebnisse  keinen  ausgesprochenen  Gang  mehr, 
wie  auch  die  Sättigungsgrenze  schärfer  zu  erkennen  ist 
Serie  B:  Leitvermögen  des  Wassers  1-01;  Temperatur  19-9". 
1.    37-6'2  {6')  2.    37-04  (5')  3.    37-14  (6'}  4.    37-04  (11') 

5.    37-14  (6')  6.    36-97  (6')  7.    3'6-95  (6') 

Mittelwert  aus  2—7:  37-05;  F  =  0-033;  /  =  0-081. 
Um  mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Werte  zu  überzeugen,  wieder- 
holte  ich  nach   rund  drei   Monaten   die  Versuche  mit  dem  Präparat  I 
und  schloss  daran  die  Versuche  mit  dem  Präparat  II  und  femer  meh- 
rere Versuchsreihen  bei  25",  die  ich  in  der  folgenden  Tabelle  mitteile. 
Tabelle  39. 
Serie  C:    Präparat  I,   Leitvermögen  des  Wassers  1-14,   F  =  O-O05,   Tempe- 
ratur 19-95". 

1.    36-30  (30')  2.    36-30  (35')  3.    36-27  (SS') 

Mittelwert:  36-29;  F  -.  0-01 ;  f  =  0-02. 
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Serie  D;  Präparat  11,  Leitvei mügen  des  Wassers  1>14,  Temperatur  19'94''. 
1.    35-3a  (25')  2.    35-18  (70'}  3-    35-14  (45') 

4.    35.11  (31')  5.    35-11  (30') 

Mittelwert:  35-17;  F  =  0-04;  f  =  0-03. 
Serie  E;   l»räparat  I,   Leitvermögen  des  Wasser?  1-26,   F  =  0-004,   Tempe- 
ratur 24-95". 

1-    42-19  (50')  2.    41-79  (46')  3.    41-91  (55') 

Mittelwert:  41-90;  F  =  0-12;  f  =  0-20. 
Serie  F;  Präparat  II,  Leitvermögen  des  Wassers  1-26,  Temperatur  24-95". 
1.    40-88  i24')  2.    40-70  (42')  3.    40-70  (33')  4.    40-75  {15') 

Mittelwert:  40-77;  F  =  0-04;  /  =  0-08. 
Serie  G;  Präparat  I,  Leitvermögen  des  Wassers  0873,  F  ==  0003,  Tempe- 
ratur 24-9'*. 

1.    40-18  (39'}  2.    40-20  (59') 

Mittelwert:  40-19;  F  =  0-01;  f  =  0-014- 

Serie  H:  Präparat  II,  Leitvermögen  des  Wassers  0-873,   Temperatur  24-95°. 

1.    40-75  (97')  2.    40-62  (30')  3.     40-B5  (49')  4.    40-53  (45') 

Mittelwert:  40-63;  F  =  0-05;  f  =  0-09. 

Wie  mau  sieht,  wurde  bei  diesen  Versuchen  eine  bessere  Überein- 
stimmung erzielt  wie  früher,  und  die  einzelnen  Serien  lassen  keinen 
ausgesprochenen  Gang  erkennen.  Pemer  sind  die  mit  dem  Präparat  1 
erhaltenen  Werte  um  2-1  "ja  niedriger  als  die  frühem,  dagegen  um 
3-1  %  höher  wie  die  mit  dem  Präparat  II  erhaltenen  Resultate. 

Bei  25*  ist  das  Verhältnis  zwischen  den  beiden  Leitfähigkeitswerten 
(1-021)  ziemlich  dasselbe  wie  das  bei  19-06''  (1-032).  Der  Grund  für 
den  Unterschied  der  Löslichkeit  ist  leicht  einzusehen,  wenn  man  sich 
Tergegenwärtigt,  dass  das  erste  Präparat  in  der  Kälte,  das  zweite  bei 
höherer  Temperatur  gefällt  wurde.  Denn  bekanntlich  wandeln  sich  die 
zunächst  gebüdeten  kleinen  Körner  bei  höherer  Temperatur  sehr  viel 
rascher  in  grössere  um  wie  in  der  Kälte. 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  bei  Präparat  I  (vergl.  die  Serien  B 
und  C)  kann  durch  zwei  Umstände  bedingt  sein,  nämUch  entweder 
durch  die  Beseitigung  mit  gefällter  löslicher  Salze  oder  durch  eine  lang- 
sam erfolgende  Veränderung  der  Komgrösse.  Diesem  letztem  Umstände 
ist  nach  dem  mit  Bezug  auf  die  Serie  B  gemachten  Andeutung  und 
mit  Rücksicht  darauf,  dass  das  Wasser  über  dem  Vorrat  von  Bleisulfat 
nur  gelegentlich  erneuert  wurde,  wahrscheinlich  der  grössere  Anteil  zu- 
zuschreiben. 

Um  den  Einfluss  der  Veränderung  der  Komgrösse  noch  etwas  deut- 
licher zu  erkennen,  habe  ich  einen  Teil  der  Fällungen  I  und  11  einige 
Stunden  mit  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  eine  deutlieh  erkennbare 
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VergrÖsseriiHg  eintrat,  und  zwar  beim  Präparat  I  rascher  als  beim 
Präparat  II.  Nach  dieser  Behandlung  sind  die  Serien  G  und  H  aus- 
geführt worden.  Wie  man  sieht,  hat  sich  das  Leitvermögen  der  an 
beiden  Bodenkörpern  gesättigten  Lösungen  jetzt  umgekehrt  und  istO-989. 
Da  man  kaum  Grund  hat  anzunehmen,  dass  dies  mit  einer  starkem 
Beseitigung  von  leichter  löslichen  Verunreinigungen,  bei  Präpsaat  I  zu- 
sammenhängt, so  wird  man  schliessen  dürfen,  dass  sich  bei  I  noch  etwas 
grössere  Körner  gebildet  haben  wie  bei  II. 

Aus  den  von  Herrn  Kohlrausch  für  Bleisulfat  (loc.  eit,  Seite  232) 
angegebenen  Zahlen  findet  man  durch  Interpolation  für  19-95°  34'80, 
für  25"  39-92. 10~^  Die  letztere  stimmt  mit  der  für  das  Präparat  I 
nach  Vergrösserung  des  Korns  gefundenen  ganz  befriedigend  überein. 
Multipliziert  man  die  für  I  bei  19-96"  erhaltene  Zahl:  36-29  mit  dem 
Verhältnis  40-19|4.l-96  —  ima  sie  auf  die  entsprechende  Korugrösse  zu 
reduzieren  — ,  so  ergibt  sieh  34-76;  für  II  findet  man  entsprechend 
35-17. 40-63|40-77^35-05,  also  eine  nur  um  0-7"|„  höhere  Zahl  als  die 
von  Kohlrausch. 

40,  Bleiphosphat.  Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Bleiphosphat 
wurde  aus  Bleiacetat  mit  ÜSTatriumphosphat  gefällt  und  auf  verschiedene 
Weise,  nämlich  die  eine  Portion  (I)  durch  Einleiten  von  Wasserdampf, 
die  andere  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Dekantieren  (II)  ausge- 
waschen. Es  möge  vorausgeschickt  werden,  dass  Bleiphosphat  zu  der- 
artigen Versuchen  sehr  ungeeignet  ist,  da  es  wegen  der  fehlen  Ver- 
teilung sich  nur  langsam  zu  Boden  setzt,  so  dass  der  Stopfen  erst  einige 
Zeit,  nachdem  das  Wasser  aufgegossen  worden  ist,  in  das  Gefass  ein- 
gesetzt werden  kann.  La  damit  Gelegenheit  zur  Aufnahme  von  Ver- 
unreinigungen gegeben  ist,  so  werden  die  bei  den  folgenden  Versuchen 
bemerkbaren  Schwankungen  verständlicher. 

Eine  Versuchsreihe,  die  ich  mit  einem  Wasser  vom  Leitvermögen 
1-039,  f^  0-012,  in  Gefäss  D  ausführte,  ei^ab  die  folgenden  Werte: 

Tabelle  40. 
1,    0.55  (24-)  2.    0-31  (15')  3.    0-23  (12'), 

Zu  den  folgenden  Aufgüssen,  wobei  sich 

4.    0-20  (15'),  bezw.  5.    0-113  (15') 

ergab,  benufate  ich  ein  Wasser,  dessen  Leitvermögen  vor  und  nach  den 
Versuchen  bestimmt  und  zu  1-222,  /  =  0-005,  gefunden  wurde. 

Eine  zweite,  unmittelbar  an  die  obige  angeschlossene  Serie  mit 
demselben  Wasser  ergab: 
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Tabelle  41. 

1.    0.139  (15')  2.    0-080  (15')  3.    0-130  (20'). 

Die  Versuche   mit   dem  durch  Dekantieren  ausgewaschenen  Präparate 

und  einem  Wasser  vom  Leitvermögen  1-207,  f  =^  0-012  ergaben; 

1.    0-177  (15')  2.    0-108  (18')  3.    0-139  (15') 

4.    0-164  [15')  und  5.    0-120  [15'). 

Die  Bestimmungen  I.  und  2.  wurden  mit  derselben  Füllung  gemacht, 
für  3.  4.  und  5.  wurde  der  Bodenkörper  jedesmaJ  erneuert: 

Das  Mittel  aus  den  Versuchen  mit  I.  ist  0-13  F  =  0-02,  wobei 
von  den  ersten  drei  Bestimmungen  abgesehen  wird,  die  vermutlich 
durch  die  Abgabe  von  Ionen  durch  die  Elektroden  entstellt  sind:  denn 
am  vorhergehenden  Tage  waren  Bestimmungen  mit  dem  leichter  lös- 
liehen Silberphosphat  (siehe  Abschnitt  29)  gemacht  worden. 

Aus  den  Versuchen  mit  ü.  ergibt  sieh  als  Mittelwert  0-14,  Ji^^^OOl, 
Temperatur  =  19-95^ 

Mit  Rücksicht  auf  den  bereits  oben  erwähnten  Umstand  und  auf 
die  Unsicherheit,  die  in  die  abgeleiteten  Zahlen  (siehe  Abschnitt  öl) 
kommt,  habe  ich  von  der  Fortsetzung  der  A' ersuche  abgesehen  und 
ebenso  von  solchen  mit  Ferriphosphat  (welches  sich  noch  viel  langsamer 
absetzt),  die  ich  zur  Illustration  des  Einflusses  der  (Ileichwertigkeit  der 
Ionen  eines  Salzes  auf  die  LösÜchkeit  geplant  hatte. 

IT.  Reduktion  der  LeitTcrmOgen  auf  Konzentrationen 
und  Mengen. 

50.  Bewegliohkeiten.  Die  Ableitung  der  Konzentrationen  der 
Ionen  und  der  Gesamtmenge  aus  dem  Leitvermögen  geschieht  bekannt- 
lich mit  Hilfe  der  Beweglichkeiten  der  einzelnen  Ionen.  Von  den  bei 
dieser  Eechnimg  in  den  einzelnen  Fällen  befolgten  Grundsätzen  wird 
an  späterer  Stelle  die  Rede  sein,  hier  sollen  zunächst  nur  die  Werte  für 
Beweglichkeiten  angegeben  werden,  die  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt 
werden.  Wenn  keine  nähere  Angabe  gemacht  wird,  beziehen  sich  die 
folgenden  Zahlen  auf  18". 

Kationen,  Für  Silberion  gibt  Herr  Kohlrausch  in  seiner 
neuesten  diesbezüglichen  Mitteilung^)  den  Wert  Ö4'02  an,  im  vorher- 
gehenden Jahre^)  54-7  und  1898  55-7^.  —  Aus  der  "Überführungszahl 
von  Berliner^)  für  18-5''  0-474  und  dem  Leitvermögen  des  Silbernitrats 

■)  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuss.  Akad.  d.  WiBSeuscli,  zu  Berlin  26,  572  (1902), 

»)  Ebenda  12,  1031  (19U1). 

»)  F.  Kohlrausch  und  Holborn,  Leitvermögen,  Seite  201. 

')  Diese  Zeifschr.  37,  694  (1901). 
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nach  Kohlrausch  und  v.  Steinwehr')  bei  unendUcher  Verdünnung 
und  18"  (115-8)  ergibt  sich  der  "Wert  5446, 

Die  aus  den  Vei-suchen  der  Herren  Nernst  und  Löb^)  für  die 
Beweglichkeit  des  Silberions  bei  25''  abgeleitete  Zahl  59-1 »)  (in  alten 
Einheiten)  führt  nach  Reduktion  auf  neue  Einheiten*)  (Faktor  1.069) 
auf  die  Beweglichkeit  5445  bei  18",  wenn  man  den  Teniperaturkoeffi- 
zienten  mit  Kohlrauseh  zu  0'0229  annimmt.  Es  ist  indessen  zu  be- 
achten, das9  das  Leitvermögen  einer  Silbemitraüösung  bei  18  und  25" 
und  unendlicher  Yerdünnung  nach  den  neuesten  Versuchen  115-8, 
bezw.  133-3  (a  =  0'0216,  Kohlrauseh  loc.  cit.  Seite  577,  gesetzt)  ist, 
während  von  Nernst  und  Lob  (loe.  cit.  Seite  961)  dafür  1:J4-'J  (in 
alten  Einheiten)  zu  Grunde  gelegt  wird.  Die  Beweglichkeiten  bei  25" 
(in  alten  Einheiten)  59-1,  bezw.  bei  18"  (in  neuen  Einheiten)  5445  sind 
mit  Rücksicht  darauf  mit  den  Quotieaten  124-7|124'2,  bezw,  115'8|1154 
zu  multiplizieren.  Die  entsprechenden  Werte  wären  also  dann:  59'3, 
bezw.  54'7. 

Der  (aus  den  Zahlen  für  25 "  abgeleitete)  Wert  für  18 "  ist  mit 
der  Unsicherheit  des  Temperaturkoeffizienten  der  Beweglichkeit  des 
Silberions  (Kohlrausch  loe.  cit.  Seite  1030)  behaftet. 

Ich  nehme  daher  für  die  Beweglichkeit  des  Silberions  bei  18"*  den 
Wert  54'5  an,  der  auch  im  Hand-  und  Hilfsbneh  von  Ostwald-Luther 
(Seite  415)  angegeben  isl^). 

Für  Thalloion  nehme  ich  den  von  Herrn  Kohlrausch  in  seiner 
letalen  Mitteilung  (loc.  cit  Seite  574)  angegebenen  Wert  66-0  mit  dem 
Temperaturkoeffizienten  00215  an, 

für  Bleiion  den  ebenda  genannten  Wert  61-5  mit  dem  Tem- 
peraturkooffizienten  0-0243, 

für  Calciuraion  nach  den  Messungen  von  Hulett")  52-0  und 
setüe  den  Temperaturkoeffizienton  gleich  dem  des  Baiyumions  0-0238. 

Für  die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffions  nehme  ich  den  in 
neuester  Zeit  von  den  Herren  Noyes  und  Sammet')  angegebenen  Wert 
340  bei  20"  an. 

')  Sitzungsber.  d.  Kgl.  Preuss.  Akad.  d.  Wissenech.  zu  Berlin  26,  581  (1902). 

=)  Diese  Zeitschr.  2,  948  (1888). 

')  Diese  Zahl  ist  den  Berecliniingen  in  Ostwalds  Lehrbuch  der  allgemeinen 
Chemie  zu  Grunde  gelegt. 

•)  F.  kohlrausch,  Holhorn  und  Dieselhorst,  Wied.  Ann.  «4,  452  (1898). 

*)  Die  Annahme  der  einzelnen  Werl«  begründe  ich  so  eingehend,  um  die  Be- 
urteilung der  Genauigkeit  der  damit  abgeleiteten  Zahlen  zu  erleichtern. 

'l  Die>e  Zeib-chr   42,  581  (1%3). 

')  Diese  Zeitbchr   id,  72  (1903). 
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Anionen.  Für  das  Chlorion  nebme  ich  den  von  den  Herren 
A.  A.  Noyes  und  Sammet  (loc,  cit  Seite  72)  aus  den  genauesten  Be- 
stimmungen der  tJberiührungszahl  des  Chlorioos  und  dem  Leitvermögen 
Ton  Kalinmchlorid  bereclmeten  "Wert  65-7  an,  der  von  der  neuesten 
Angabe  von  Herrn  Kohlrausch  (65-44)  nur  um  0-4%  abweicht,  den 
Temperaturkoeffizienteu  zu  0-0216. 

Die  Beweglichkeit  des  Bromions  gibt  Herr  Kohlrausch  zu  67-63 
an,  während  sich  aus  den  Uberfülirmigsversuchen  von  den  Herren 
Bogdan  und  Oppenheimer^)  bei  18"  mit  Kalium-  und  Natrium- 
bromid  und  den  Leitfähigbeitsmessungen  der  Herren  Kohlrauseh  und 
V.  Steinwehr^)  die  Werte  66-7,  bezw.  67-5  ergeben.  Ich  nehme  67-2 
an  und  als  Temperaturkoeffizienten  00215. 

Jodion  hat  nach  Kohlrausch  die  Beweglichkeit  66-4  mit  dem 
Temperaturkoeffizienten  0-0213. 

Ehodanion  56-63,  bezw.  0-221. 

Über  die  Beweglichkeit  des  Cyanions  liegen  noch  ganz  unge- 
nügende Angaben  vor.  Die  übliche  Ableitung  aus  dem  Leitvermögen 
der  AJkalisalze  ist  hier  nicht  nur  infolge  der  Hydrolyse  erschwert,  son- 
dern es  ist  auch  zweifelhaft,  welcher  Wert  den  Leitfähigkeitsmessungen 
beizumessen  ist.  Es  lässt  sich  daher  keine  genauere  als  schätzungs- 
weise Angabe  über  diese  Zahl  machen.  —  Nimmt  man  den  von  Herrn 
Bredig'^)  aus  dem  Leitvermögen  des  Kaliumcyanids  abgeleiteten  Wert 
(73-5)  an,  und  den  Temperaturkoeffizienten  zu  0-022,  so  ergibt  sich 
nach  Multiplikation  mit  1-066  (loc.  cit.  Seite  453}  die  Beweglichkeit  bei 
18*'  zu  67-9.  Aus  zwei  Überfübrungsversuchen  von  Herrn  Hittorf*), 
die  für  die  ziemlich  verschiedenen  Verdünnungen  0-5,  bezw.  6  die 
Überführungszahl  0-45,  bezw.  0-47  ergeben,  und  der  Beweglichkeit  des 
Kaüumions  (64-67)  leitet  sieh  dagegen  die  Beweglichkeit  55-1  ab.  Da 
nach  bekannten  Erfihrungen  )  die  Beweglichkeit  eines  Ions  durch 
Ersatz  von  Siuerstoff  durch  Schwefel  (S^O.^"  wandert  schneller  als 
■SO/'),  bezw    durch  Anhäufung  von  Schwefel  (8^0^"  hat  eine  grössere 


')  Diese  Zeitschr    }7,  6S6    1901}. 

•)  Das  Leilvennigen  für  Natriumbromid  ist  aus  dem  des  Kaliumbromids  durch 
Verminderung  um  den  Mittelwert  der  Unterschiede  im  Leitvermögen  von  Kalium- 
und  Natrinmnitrat  lon  Kahum  und  Natriumchlorid  und  von  Kalium-  und  Natrium- 
flnorid  (20  95)  berechnet  norden 

»)  Diese  ZeitBchr   IS.  232  (1894). 

')  Ostwalds  Mabsiker  li,  65 

^)  Ost?vald  Lehrbuch  (2  Aufl.)  II,  G77.  —  Bredig,  Diese  Zeitschr.  13,  257 
und  270  (1814 

Zeiiachrilt  f  phjslt   rhenii^     \LM  38 
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[lichkeit  als  S^Oj")  erhöht  wird,  so  erscheint  es  berechtigt,  vorläufig 
den  niedrigem  Wert  abgerundet  zu  56  anzunehmen,  ohne  dass  irgend 
etwas  näheres  über  die  mutmassliche  Genauigkeit  gesagt  werden  kann^). 

Die  Beweglichkeit  des  Silbercyanions  lässt  sich  auf  die  gleiche 
Weise  ableiten.  Nach  Herrn  Bredig  (loc.  dt.  Seite  233)  ist  die  Be- 
weglichkeit bei  25"  iQ-ö,  woraus  sieh  nach  Reduktion  auf  neue  Ein- 
heiten für  18"  {a  =  0'02  i  gesetzt)  424  berechnet.  Nach  einem  "Überfüh- 
rungsversuch  mit  Kaliumsilbercyanid  (Hittorf  loc.  cit,  Seite  75)  ergibt 
sich  dagegen  die  Beweglichkeit  bei  18 "  zu  44-2.  Da  offenbar  keine 
von  den  beiden  Zahlen  einen  Vorzug  vor  der  andern  verdient  nehme 
ich  als  vorläufigen  Wert  das  Mittel  zu  43-3  an. 

'Fax  Bromation  nehme  ich  den  neuerdings  von  Herrn  Kohl- 
rausch (loc.  cit.  Seite  587)  angegebenen  Näherungswert  46-2  an,  und 
für  Jodation  33-9  mit  den  bozw.  Temperaturkoeffizienten  0-0224  und 
0-0234. 

Die  entsprechenden  Werte  für  Hydroxylion  sind  174,  bezw, 
0-0180. 

Für  die  Berechnung  der  Beweglichkeit  des  Karbonations  sind  die 
experimentellen  Grundlagen  ebenfalls  sehr  mangelhaft.  Herr  Kohl- 
rausch gibt  dieselbe  annähernd  zu  70  an,  während  aus  den  wegen 
der  Hydrolyse  korrigierten  Leitfähigkeitswerten  des  Dinatriumkarbonats 
von  Herrn  Bredig  (loc.  cit.  Seite  226)  für  25"  65  abgeleitet  wird. 
Durch  Reduktion  aui  18 « («  =  0-027)  und  nach  Multiplikation  mit  1-069 
(loc.  cit.  Seite  412)  ergibt  sich  68-4.  —  Aus  den  Überfübrungsversuchen 
mit  Kalium-,  bezw.  Natriumkarbonat  von  Kusche!*)  und  den  um  sechs 
Einheiten  nach  den  Regeln  von  Bredig  (loc.  cit  Seite  198)  vergrösserfen 
Leitfähigkeitswerten  für  diese  Stoffe,  welche  von  Koblrausch  und 
Holborn  (Seite  159)  angegeben  sind,  berechnen  sich  die  bezw,  Über- 
führungszahlen 584  und  65-4.  —  Legt  man  dagegen  der  Berechnung 
die  Überführungszahlen  der  drei  Karbonate:  des  Kaliums,  des  Natriums 
und  Lithiums,  und  die  Beweglichkeiten  der  entsprechenden  Ionen  nach 


't  HerrBrediR  betont  besnnders  dass  nach  dp«  damaligen  Erfahrungen  kein 
Fall  bekannt  war,  dass  Addition  von  Schwefel  das  Gegenteil  bewirkt  hatte  Eine- 
Nachprüfung  der  für  die  Beweglichkeit  des  Cjanions  henutzten.  Diten  wäre  daher 
auch  in  dieser  Beziehung  von  Intereise 

*)  Da  sich  die  Fehler,  die  in  die  bo  ermittelten  Leitf^igkeiten  infolge  des  Lm 
Stande«  gelangen,  dass  die  dort  gegebenen  Zahlen  auf  25'  eich  beziehen  und  in  alten 
Einheiten  ansgedruckt  sind,  während  ich  sie  auf  Diten  anwende,  die  für  18°  pel 
ten  und  m  neuen  Einheiten  ausgedruckt  ind,  zum  Teil  aufheben,  kommt  m  diese 
Zahlen  keine  hier  in  Betratht  kommende  Ungenauigkeit 
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Kohlraiisch  (64'67,  43-55  und  3344)  zu  Griuide,  so  ergeben  «ich  die 
bezw.  Werte  42-6,  45-3  und  47-7. 

Ich  benutze  für  die  Berechnung  der  Löslichkeit  des  Bleikarbonats 
die  abgerundete  Zahl  60.  Die  Unsicherheit  derselben  ist  schliesslich 
gegenwärtig  von  geringerer  Bedeutung  (vergl.  den  Abschnitt  55)  da 
wegen  des  Einflusses  der  gelösten  Kohlensäure  eine  weitere  Unsicher- 
heit hinzukommt  Aus  dem  Obigen  ergibt  sich  aber,  dass  eine  Ergän- 
zung und  Nachprüfung  der  für  die  Ableitung  der  Beweglichkeit  des 
Karbonations  erforderlichen  Daten  sehr  erwünscht  ist. 

Für  die  Beweglichkeit  des  Oxalations  nehme  ich  den  von  Herrn 
Kohlrausch  (K.  u.  H.)  zu  63  angegebenen  Wert  an.  Der  Temperatur- 
koeffizient ergibt  sich  aus  diesem  Wert  und  dem  von  Herrn  Bredig 
(loc.  cit,  Seite  236)  für  25"  abgeleiteten  und  auf  neue  Einheiten  {Fak- 
tor 1-066)  bezogenen:  75-8  zn  0-029. 

Die  Beweglichkeit  des  Sulfations  wird  von  Herrn  Kohlrausch 
in  der  letzten  Abhandlung  zu  68-7  angegeben,  im  vorhergehenden  Jahre 
zu  69-0  und  1898  zu  69-7,  während  Herr  Noyes^)  aus  sehr  sorg- 
fältigen Bestimmungen  der  Überfühnuigszahl  des  Sulfations  für  Kalium- 
sulfat bei  25''  und  dem  Leitvermögen  bei  18"  den  Wert  68-3  ableitet 
Ich  nehme  diesen  Wert  an  und  den  Temperaturkoeffizienten  zu  0-0227 
(Kohlrauscii  loc.  cit  Seite  574). 

Phosphation,  Über  die  Beweglichkeit  des  Phosphations  liegen 
keine  direkten  Angaben  vor,  und  man  ist  daher  zunächst  auf  eine 
Schätzung  dieses  Wertes  angewiesen.  In  dieser  Beziehung  ist  eine 
kürzlich  von  Herrn  Wegscheider^)  hervorgehobene  Beziehung  zwi- 
schen den  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Ionen  gleicher  Atomzahl 
aber  verschiedener  Wertigkeit,  bezw.  zwischen  den  ein-  imd  zweiwertigen 
Ionen  einer  zweibasischen  Säure,  die  sieh  also  um  ein  Verbindungs- 
gewicht  Wasserstoff  unterselieiden,  von  hesonderm  Interesse.  Das  Ver- 
hältnis ist  nach  der  ZusammensteUuug  von  Bredig  für  eine  ziemlich 
grosse  Reihe  von  Anionen  organischer  Säuren  mit  ziemlich  verschie- 
denem Molekulargewicht,  die  der  ersten  Gruppe  angehören,  im  Mittel 
1-78  und  für  eine  Gruppe  des  zweiten  Typus  1-81.  Für  die  Ionen 
HPOi  und  H.^PO^,  bezw.  IIAsO^"  und  H^AsO^'  ist  das  entsprechende 
Verhältnis  nur  wenig  verschieden,  nämlich  1-64,  bezw.  1-72. 

Des  weitem  hat  sich  ergeben,  dass  das  aus  Beobachtungen  abge- 
leitete Verhältnis  der  Wanderungsgesehwindigkeiten  mehr-  und  ein- 
wertiger Ionen  von    gleicher  Atomzahl   mit   zunehmender  Anzahl   der 

')  Diese  Zeitschr.  36,  63  (1901). 

^!  fiitzungsber.  d.  k.  k.  Äkad,  ä.  Wissßnsch.  in  Wien  101,  10  (1902). 
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Ladungen  voo  dem  {unter  der  Annahme,  dass  der  Reibungswiderstand 
von  der  Ladung  unabhängig  ist,  und  dass  «-wertige  Ionen  einen  n-mal 
ao  grossen  Antrieb  erfahren  wie  einwertige)  berechneten  Verhältnis 
zunehmend  abweicht.  Die  entsprechenden  Verhältnisse  sind  1-T8,  242, 
2-80,  343  statt  2,  3,  4,  5. 

Mit  Rücksieht  auf  den  Umstand,  dass  das  mittlere  Verhältnis  für 
die  beiden  obengenannten  anorganischen  Anionen  etivas  kleiner  als  1-78 
ist,  nehme  ich  an,  dass  das  Ion  P0^"'  eine  2-3mal  so  grosse  BewegUch- 
keit  hat  wie  das  Ion  H^PO^.  Nach  Reduktion  auf  neue  Einheiten  er- 
gibt sich  somit  die  Beweglichkeit  bei  25 «  zu  33-5. 2-3 . 1-069  =  82-3. 
Nimmt  man  den  Temper aturko effizienten  zu  0-02  an,  so  ei^bt  sich  die 
Beweglichkeit  bei  20*'  zu  rund  75. 

Die  mit  Hilfe  der  angegebenen  Temperaturkoeffizienten  berechneten 
Beweglichkeiten  für  20"  mögen  hier  nochmals  zusammengestellt  werden. 
Tabelle  42. 


^9 
57-0 

340 

6H-8 

545 

64-5 

68-5 

Br' 

70-1 

r 

69-2 

CNS' 
Ö9-1 

58-5 

Ä9(GN), 
45-4 

48-3 

35-5 

OB- 
180-2 

714 

Vü  CO," 

63 

VsPO."' 

75 

66-7 

51.    Beziehui^   zwiechen  Leitvermögen   und   lonenkonzentration. 

Die  Ableitung  der  Konzentration  der  Ionen  eines  Salzes  in  der  ge- 
sattigten Lösung  aus  dem  Leit\'ennögen  gründet  sich  auf  die  Beziehung: 

[h  +  h).a  =  ^, 

in  welcher  Ol  die  Zahl  der  in  der  Volumeueinheit  (ccm)  enthaltenen 
g-Äquivalente  der  Ionen,  k  das  spezifische  Leitvermögen  und  Ia,  bezw. 
Is  die  Beweglichkeiten  des  Anions,  bezw.  Kations  bei  unendhcher  Ver- 
dünnung bedeuten.  Die  Konzentration  der  Ionen  läast  sich  somit  bis 
aui  einige  Einschränkungen,  die  sogleich  erwähnt  werden  sollen,  mit 
der  durch  die  Unsicherheit  in  den  Werten  von  l^  und  l^  gegebenen 
Genauigkeit  bis  zu  der  Grenze  zu  ermitteln,  bis  zu  welcher  das  Leit- 
vermögen überhaupt  als  ein  Mass  der  lonenkonzentration  angesehen 
werden  darf. 

Von  den  envähnten  Einschränkungen  ist  in  erster  Linie  die  Hydro- 
lyse zu  nennen,  die  einen  grossem  Wert  für  das  Leitvermögen  ergibt, 
da  beispielsweise  beim  ThaUochlorid  infolge  der  Reaktion: 
TV  +  H^O  ^  Tl{OH)-\-H- 
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für  ein  Thalloion,  das  verschwindet,  em  fiinfmaj  so  leicht  bewegliches 
WasserstoffioQ  besteht.  Die  Folge  dieser  Störung  würde  also  sein,  dass 
sieh  für  die  lonenkonzentratioa  ein  zu  hoher  Wert  ergibt,  wenn  man 
nicht  die  Summe  der  Beweglichkeiten  um  einen  bestimmten  Bruchteil 
erhöht  oder  das  Leitvermögen  verkleinert  Die  Fälle,  in  denen  dieser 
störende  Umstand  eine  grössere  Bedeutung  gewinnt,  z.  B.  bei  schwer 
löslichen  Karbonaten,  lassen  sich  aber  einigermassen  beurteilea;  da- 
gegen fehlt  es  für  die  Berücksichtignng  bei  der  Berechnung  der  Kon- 
zentration noch  an  den  ausreichenden  experimentellen  Grundlagen.  Tritt 
die  Hydrolyse,  wie  wohl  bei  den  meisten  der  untersuchten  binären  Salze 
mit  einwertigeil  Ionen,  niu-  in  geringem  TJmtange  ein,  so  betragt  der 
mit  der  Vernachlässigung  verbundene  Fehler  kaum  mehr  dlis  einige  \^) 
Eine  andere  damit  verwandte  Frage  ist  die,  ob  es  m  jedem  Falle 
zulässig  ist,  das  Leitvermögen  des  Wa&seib.  einfach  mit  dem  ganzen 
Betrage  abzuziehen  und  anzunehmen,  dass  das  um  den  le^iproken  "Wider- 
stand des  Wassers  verminderte  Leitvermögen  der  Losung  ein  Ma<<s  fui 
die  dissociierto  Menge  des  gelösten  Stoffes  ist  Untei  Hinweis  auf  dje 
diesbezüglichen  Versuche  von  Herrn  Kohlrauseh^j  möge  hierzu  be- 
merkt werden,  dass  die  Fälle,  in  denen  eine  stäi'kere  Wechselwirkung 
des  gelösten  Stoffs  mit  der  im  Wasser  vorhandenen  Kohlensäure  und 
damit  eine  Abweichung  von  der  Sumniation  (auch  in  nicht  gesättigten 
Lösungen)  eintritt,  sich  schon  ziemlieh  sicher  beurteilen  lassen  Mit 
einer  gewissen  Annäherung  wird  es  nach  Erweiterung  dei  enti>piechen- 

')  Um  eine  Vorstellung  yon  der  Grösse  dieses  Einflusses  zu  geben,  möge  die 
folgende  Berechnung  durchgeführt  werden,  Macht  man  die  willkürliche  Annahme, 
dass  Thallochlorid  hei  der  Sättigungskonzentration  zu  O'l,  06,  bezw  1  %  hydrohsierC 
wäre,  so  ist,  da  der  Hydrolysegrad  auf  die  gesamte  gelö<(te  Menge  hezogen  wird, 
die  Beweglichkeit  des  Thalloion  s  b8'8  um  (340  —  68-8)  OOUll,  hezw  0OU55  bezw 
0-011  zu  vergrössern,  d.  i.  also  «ra  0'3,  !■&,  bezw,  2  9  Die  damit  abgeleiteten 
lonenkonzentrationen  sind:  0'0122l,  001210,  bezw,  0-011**'',  so  dass  danach  der  ohne 
Berücksichtignng  der  Hydrolyse  berechnete  Wert  (0-tiliJ4)  um  02,  1,  lezn  ö  7, 
zu  hoch  wäre.  Da  der  Hydrolysegrad  mit  zunehmender  'V  trdunnung  stark  zu 
nimmt,  können  allerdings  die  Fehler  bei  der  Konzentrationsberechnung  \icl  grossere 
Beträge  erreichen.  Z.  B.  entsprechen  den  oben  angenommenen  Hj  drolj  segraden 
in  einer  tausendmal  so  verdünnten  Lösung  annähernd  die  \\  ertt  2b  76,  hezn  97  "/o 
und  die  bei  der  Berechnung  der  Konzentrationen  entstehenden  Fehler  betragen  d4, 
bezw,  60,  bezw.  66  7o.  Ein  Blick  auf  die  Tabelle,  dieHerr  Walker  (Diese  Zeitschr  82, 
137.  1900J  zusammengestellt  bat,  lässt  erkennen,  dass  die  willkürlich  angenommenen 
Werte  viel  zu  hoch  sind.  Kur  bei  einzelnen  Salzen,  «le  bei  Bleioxilaf  Bleisulfat, 
-karbonat,  Silber-  und  Bleiphosphat  erreichen  die  aus  der  loilaufigen  Vernach- 
lässigung der  Hydrolyse  erwachsenden  Fehler  jedenfalls  mehrere  Prozente 

ä)  Wied.  Ann.  ^6,  190  (1885). 
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den  experiineiitellen  GrundJagen  jedenfalls  möglich  sein,  auch  diraem 
Umstände  nötigenfalls  ßechnung  zu  tragen.  Es  kommt  dabei  der  gün- 
stige Umstand  hinzu,  dass  bei  besser  leitenden  Lösungen,  wo  also  jene 
Annahme  jedenfalls  seltener  zutrifft,  das  Leitvermögen  des  Wassers  viel 
weniger  ins  Gewicht  fäUt,  während  in  dem  Masse  als  das  Leitvermögen 
des  Wassers  am  Leitvemiögen  der  Lösung  einen  grossem  Anteil  hat, 
die  Umsetzung  verhältnismässig  geringer  ist. 

Ein  weiterer  Umstand,  der  sich  bei  der  Berechnung  der  lonen- 
konzentrationen  noch  viel  störender  geltend  machen  kann,  ist  bei  Elek- 
trolyten mit  ungleichwertigen  Ionen,  die  bekanntlieh  stufenweise  zer- 
fallen, zu  berücksichtigen.  So  würde  z.  B.  bei  Bleichlorid  die  unmittel- 
bare Anwendung  der  oben  erwähnten  Beziehung  nach  der  Untersuchung 
des  Herrn  v,  Ende^)  zu  ganz  fehlerhaften  Werten  für  die  lonenkon- 
zentration  führen.  —  In  allen  diesen  Fähen  ist,  ganz  abgesehen  von 
der  Schwierigkeit,  dass  man  keine  genügenden  Anhaltspunkte  für  die 
Annahme  von  Beweglichkeiten  zur  Schätzung  der  Gesamüonenkonzen- 
tration  hat,  besonders  zu  bedenken,  dass  die  Kenntnis  der  Gesamtkon- 
zentration auch  nicht  viel  leisten  kann.  Denn  die  Anwendungen  der 
Löslichkeitsgesetze  gründen  sich  immer  auf  die  Kenntnis  der  Konzen- 
tration bestimmter  Ionen.  Die  durch  den  stufenvifeisen  Zerfall  der  ein- 
.zelneu  Elektrolyte  bedingten  Schwierigkeiten  betreffen  also  die  Salze: 
Silberoxalat,  Silberphosphat,  Thallooxalat,  die  Bleihalogenide,  Bleibromat, 
Bleijodat,  Bleihydroxyd  und  Bleiphosphat  In  den  Anmerkimgen  zu 
Tabelle  43  (Abschnitt  53)  wird  die  Art  der  Berechnung  in  den  ein- 
zelnen Fällen  noch  näher  mitgeteilt  und  begründet  werden. 

Aus  den  lonenkonzentrationen  sind  die  Löslichkeitsprodukte  (Lp.) 
gebildet  worden;  für  Elektrolyte  mit  zwei  einwertigen  Ionen  ist  das- 
selbe gleich  dem  Quadrat  der  lonenkonzentration,  für  Elektrolyte  mit 
zwei  zweiwertigen  Ionen  gleich  dem  Quadrat  der  halben  lonenkonzen- 
tration, für  Elektrolyte  mit  zwei  ein-  und  einem  zweiwertigen  Ion  gleich 
dem  Produkt  des  Konzentrationeuquadrats  und  der  halben  Konzentration 
des  zweiwertigen  Ions.     Für  Silberphosphat  ist  das  Löslichkeitsprodukt 

=  -g— I   für   Bleiphosphat,    da   Lp  =  C^^..  x  C%,i-,  und   Cn-  =^  -^, 

Cto,"':=-^,  Lpi^iiPOi\  ^=  ~^ö~-  ^^^^  Bezug  auf  die  weitere  Verwertung 
der  Löslichkeitsprodukte  sei  nachdrücMieh  betont,  dass  die  Konzentra- 
tionen in  Yerbindungs-,  bezw.  Formelgewichten  ausgedrückt  sind. 

■)  Zeitachr.  f.  anorgaii.  Chemie  36,  139  tl900). 
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52.  Beziehui^  zwischen  Leitvermögen  und  Gesamtkonzentration. 
Die  Ableitung  der  Gesamtkonzentration  in  g-Äquivalenten  tj  (im  com) 
mit  Hilfe  der  Gleichung: 

—        ^' 

(/.i,  bezw,  Ik  bedeuten  die  der  betreffenden  Konzentration  entsprechen- 
den und  damit  veränderlichen  Beweglichkeiten)  ist  mit  noch  etwas 
grösserer  Ungenaiiigkeit  verbunden,  weil  zu  den  für  die  Berechnung 
der  lonenkonzentration  in  Betracht  kommenden  "Unsicherheiten  noch 
die  weitere  über  den  Betrag  der  Dissociation  hinzukommt.  Denn  die 
Beweglichkeiten  bei  unendlicher  "Verdünnung  stehen  mit  denen,  die  einer 
bestimmten  Konzentration  entsprechen,  in  der  Beziehung:  h  +  hlh'B  +  ^*co 
:^  X  {x  ^  Dissociationsgrad). 

Es  existieren  allerdings  auch  in  Bezug  auf  die  Änderung  der  Be- 
weglichkeit mit  der  "Verdürmung  Eegelmässigkeiten ,  wie  sie  z.  E,  von 
Herrn  Kohlrausch^)  in  der  Form  von  übereinstimmenden  Unterschie- 
den zwischen  den  Beweglichkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung  und 
den  bestimmten  Verdünnungen  entsprechenden  Beweglichkeiten  für  ver- 
schiedene, durch  die  Wertigkeit  der  Ionen  eines  Salzes  gegebene  Salz- 
typen  empirisch  ermittelt  worden  sind^).  Die  für  die  verschiedenen 
Verdünnungen  ermittelten  "U'"erte,  um  die  speziell  die  Beweglichkeiten 
einwertiger  Anionen  und  Kationen  (bei  unendlicher  Verdünnung)  zu 
verkleinern  sind,  gelten  zunächst  für  18";  ich  habe  dieselben  mit  dem 
mittlem  Temperaturkoeffizienten  0.022  auf  20 "  umgerechnet  —  Die 
Berechtigung  hierzu  ist  durch  die  von  Herrn  Döguisne^)  festgestellte 
Tatsache  gegeben,  dass  die  Temperaturkoeffizienten  dieser  Salze,  welche 
die  Änderang  der  Dissociation  und  der  Beweglichkeit  mit  der  Tem- 
peratur umfassen,  sich  für  die  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen 
mit  der  Verdünnung  in  übereinstimmender  Weise  ändern  und  selbst  so 
wenig  verschieden  sind,  dass  diese  Verschiedenheit  bei  einem  Tem- 
peraturunterschied von  zwei  Grad  für  die  Differenz  ganz  belanglos  ist. 
Ob  man  den  Temperaturkoeffizienten  zu  0-02  oder  zu  0.025  annimmt, 
bedingt  z.  B.  nur  einen  Unterschied  von  0-01  der  Differenz,  um  die 
die  Beweglichkeiten  zu  verkleinem  sind. 

1)  Wied,  Ann.  66,  785  {1898). 

')  Das  umgekehrte  Verfahren,  vom  Leitvermögen  bei  gegebener  Verdünnung 
auf  das  Leitvermögen  bei  unendlieher  Verdünnung  zu  extrapolieren,  ist  bereits  von 
Herrn  Ostwald  (Diese  Zeifschr.  2,  840.  1888)  und  Herrn  Bredig  (Diese  Zeitschr. 
13,  198.   1894)  angewandt  worden, 

")  Dissertation,  Strassburg  1895. 


y  Google 


600  W.  Böttgor 

Mit  dem  KoeffizientCD  a  =  0-022  sind  aus  den  Zahlen  von  Herrn 
Kohlrauseh  für  die  entsprechenden  Verdünnungen  die  folgenden  Werte 
von  A  für  20"  abgeleitet  worden: 

V  =         10000  5000  2000  1000  SCO  200  100 

tJ  =  0-63  0.87  1.20  1-60  2-14  3-10  4-12 

Eine  einfache  Überlegung  lehrt  nun,  dass  diese  Art  der  Berech- 
nung der  Bewegliclikeiten  nur  eine  mit  wachsender  Konzentration  immer 
■weniger  zutreffende  Annähening  an  die  wiriilichen  Verhältnisse  be- 
deutet; denn  wenn  man  z.  B.  für  die  Berechnung  der  Konzentration 
des  Silberbromats,  bezw.  des  Silberbromids  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 
derselben  (57  4-48-3,  bezw.  57  +  70-1)  bei  der  Verdünnung  500  um 
zweimal  2-14  verkleinert,  so  macht  das  beim  Silberbromat  einen  Unter- 
schied von  4'*/o  aus,  beim  Silberbromid  von  ^"l^.  Dieser  Unterschied 
wird  umsomehr  ins  Gewicht  fallen,  je  verschiedener  die  Beweglichkeiten 
der  ungleichen  Ionen  der  beiden  Salze  sind,  und  je  konzentrierter  die 
Lösung  ist.  Um  den  wirklichen  Verhältnissen  etwas  naher  zu  kommen, 
wurde  man  die  individuelle  N^tur  der  Salze^),  die  sich  im  Verlaufe  der 
Dissociation  mit  der  Verdünnung  ausspricht,  zu  berücksichtigen  haben. 
Dabei  wären  dann  schon  für  Elektrolyte  mit  nur  einwertigen  Ionen 
verschiedene  Ujitergruppen  zu  machen. 

Bei  besser  leitenden  Lösungen  oder  in  andern  Fällen,  in  denen  die 
erwähnte  Eegelmässigkeit  beschränkte  Gültigkeit  hat,  habe  ich  zu  diesem 
BJilfsmittcl  gegriffen,  und  zwar,  wie  sich  z.  B.  beim  ThaUochlorid  ergibt, 
mit  gutem  Erfolge,  denn  der  aus  dem  Leitvermögen  durch  eine 
kleine  Extrapolation  aus  den  Messungen  der  Herren  Kohlrausch  und 
v.  Steinwehr  abgeleitete  Dissociationsgrad  führt  auf  die  Konzentration 
0-01360,  während  die  direkte  Bestimmung  0-01358  ergibt. 

In  ganz  wenigen  Fällen,  die  in  Abschnitt  55  genannt  sind,  war 
ich  auf  eine  blosse  Sehätzung  des  Dissociationsgrades  angewiesen. 

53.  Art  und  Weise  der  Berechnung.  Über  die  Berechnung  selbst 
sind  noch  folgende  Bemerkungen  zu  machen.  Die  konstanten  Diffe- 
renzen der  Beweglichkeiten  sind  aus  dem  bekannten  Verdünnungen 
entsprechenden  Leitvermögen  vei-schiedener  Elektrolyte  abgeleitet  worden. 
Sie  entsprechen  also  der  Konzentration  der  gesamten  gelösten  Menge. 

')  Auf  die  Bedeutung  dieses  Einflusses  bat  neuerdings  schon  Herr  Kohl- 
rausch  ["Wissenscliaftliclie  Abhandlungen  d.  physik, -lecbn.  Reichsanstalt  ä,  224ff. 
1900)  hingewiesen  und  gezeigt,  dass  sowohl  die  absoluten,  wie  die  relativen  Diffe- 
renzen zwischen  dem  Leitvermögen  bei  unendlicher  Verdünnung  und  dem  Leitvermögen 
Torschiedener  Verdünnungen  hei  den  Alkali  Chloriden  und  -nitraten  nicht  konstant  sind. 
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Legt  man  daher  bei  der  Berechnung  der  letztern  die  lonenkonzentration 
zur  Ermittlung  der  Differenzen,  um  die  die  Beweglichkeiten  zu  ver- 
kleinem sind,  zu  Grunde,  so  werden  für  die  Gesajntkonzentration  zu 
kleine  Werte  erhalten.  Mit  Hilfe  dieser  annähernden  Werte  wiirden 
dann  die  genauen  Beweglichkeiten  und  damit  die  schliesslichen  Gesamt- 
konzentrationen berechnet.  Die  Unterschiede  zwischen  der  ersten  (an- 
genäherten) und  der  schliesslichen  Berechnung  sind  praktisch  'bedeu- 
tungslos, wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  Für  Silberbromat  ergab  sich  als 
erster  Wert  0-006753,  als  schhesslicher  0-006767. 

Wird  anderseits  der  Dissociationsgrad  eines  analogen  Salzes  der 
Berechnung  zu  Grunde  gelegt  {z.  B.  für  das  Thallobromid  der  des 
Thallochlorids),  so  ergibt  sich,  wenn  man  aus  der  Kurve  für  den  Disso- 
ciationsveriauf  des  Thallochlorids  den  der  lonenkonzentration  des  Thallo- 
bromids  entsprechenden  Dissociationsgrad  aufsucht,  zunächst  ein  etwas 
zu  grosser  Dissociationsgrad  und  damit  eine  etwas  zu  kleine  Kon- 
zentration. Die  Ermittlung  des  Dissociationsgrades  wird  daher  mit 
der  ersten  Bestimmung  der  Gesamtkonzentration  wiederholt  und  mit 
dem  genauen  Dissociationsgrade  dann  die  Berechnung  der  Gesamtkon- 
zentration. So  ergaben  sich  z.  B.  beim  Bleisulfat  für  den  Dissociations- 
grad und  die  Gesamtkonzentration 

bei  der  ersten  Berechnung  die  Wert«  92-5%.  bezw.  0-0002767 

und    „     „    zweiten        „  „        „      92-1  „        „      0-0002777 

Die  nähern  Angaben  über  die  Berechnung  der  einzelnen  Werte 
werde  ich  am  Schlüsse  der  TabeUe  43.  (Abschnitt  55.)  machen. 

Vor  der  Mitteilung  der  Ergebnisse  möchte  ich  zusammenfassend 
bemerken,  dass  die  Berechnung  der  lonenkonzentration  in  den  verdüun- 
testen  Lösungen  (natürlich  bei  hinreichend  genau  bekanntem  Leitver- 
mögen und  wenn  das  Salz  nicht  erheblich  hydTOlysiert  ist)  den  ge- 
ringsten Schwierigkeiten  begegnet,  und  dass  die  Unsicherheit  mit 
zunehmender  Löslichkeit  zunimmt.  Von  einigen  Salzen,  die  hin- 
reichend löslich  sind,  habe  ich  die  Gesamtkonzentration  auch  nach 
chemischen  Methoden  bestimmt,  so  dass  man  im  Vergleich  der  nach 
dem  einen  oder  dem  andern  Verfahren  (die  oben  geschildert  worden 
sind)  aus  der  lonenkonzentration  und  dem  Leitvermögen  abgeleiteten 
Gesamtkonzentration  mit  der  direkt  gefundenen  einen  Massstab  für  die 
Brauchbarkeit  jenes  Verfahrens,  bezw.  wenn  nicht  Kompensation  ent- 
gegengesetztwirkender Felller  eintritt,  für  die  Eichtigkeit  der  angenom- 
menen lonenkonzentration  hat.  Durch  diese  Bemerkung  wird  das  früher 
erivähnte  Verhalten  gerechtfertigt,  dass  in  einigen  Fällen,  in  welchen 
eine  grössere  Genauigkeit  der  Leitfähigkeitsmessung  erreiclibar  gemessen 
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wäre,  die  Messung  mit  Riicksicht  auf  die  Unsicherheit  der  Ableitung 
der  lonenjjonzentration  und  der  Gesanitkonzentration  nicht  so  weit  ge- 
trieben worden  ist. 

In   andern  Fallen,  z.  B,  bei  den  Bleihalogeniden,  ist  es  überhaupt 
unmöglich,   wenn    man    nur   das    Leitvermögen    zu    Grunde   legt,    die 

V.  Erg« 
54.  Tabellarisol 

Tabel 


Bezeichnung 
der  Salze 

Tempe- 
ratur 

Leitvermögen  der  gesät- 
tigten Losung  lerminaert 
umdasdesWsajersxlO-« 

h  +  lK 

Calci  um  sulEat 

19-94° 

19-68       . 

125-9 

1.56!.  10-2 

Silberdilorid 

1995 

1-33 

126-5 

1-06  .  10-s 

-bromid 

19-96 

0-057 

1271 

4-5  .  10-J 

-rtodanid 

19-96 

0-096 

116-1 

8-27       „ 

-silbercyanid 

19-96 

0-154 

102-4 

l-5o  .  10-= 

-Cyanid 

19-96 

019 

115-5 

1-64       „               ! 

-bromat 

19-94 

663-9 

105-3 

6-306.10-3 

-jodat 

19-95 

1405 

92-5 

1-51».  10-'         i 

-osyd 

19-96 

29-27 

237-2 

1-284     „             1 

21-94 

35-98 

S59-1 

1-389     „             i 

-Oxalat 

J9-y6 

■28-76 

123-7 

2-328     „             1 

-Phosphat 

19-46 

6-10 

135-0 

4-5a    ,10-5         j 

Thallochlorid 

19-96 

168-0 

137-3 

l-22i.l0-ä            ! 

-bromid 

20-06 

220-9 

138-9 

1-590-10-3         i 

-Jodid 

20-15 

26-18 

138-0 

1-898 .10-'          ! 

-rtodanid 

19-94 

140-0 

127-9 

1-094.10-2         1 

-bromat 

19-94 

108-0 

117-1 

9-22  .  10-'          1 

-jodat 

19-95 

154-2 

104-3 

1-479     „             i 

-Oxalat 

19-96 

534-4 

135-5 

3-944.10-3         j 

-sulftd 

19-96 

2160 

— 

—                1 

iPb-         0-0168     1 

Bleichlorid 

19-95 

B354 

133 

jPba-     0-0109   l 

Sei-           0-0444     [ 
ypbCl^       0-00127  i 
[PÖ"          0-0106    1 

-bromid 

19-96 

3692 

134-6 

\PbBr-      0-0110    \ 
]Br           0-0322     j 
yPbBr^       0-00114  > 

-Jodid 

20-10 

338-4 

133-7 

2-53  -  10-' 
(Pb"          0-0121    1 

-rhodanid 

19-96 

2640 

123-6 

iPbCNS-  0-00727  1 
\ONS'       0-00315  1 
IPinCWS),0-000615l 

-bromat 

19-94 

4635 

112-8 

4-111.  lO-= 

-jodat 

19-95 

6-5 

100 

6-50  .  lO-s 

-Oxyd  IIa 

19-96 

35-5 

244-7 

1-04  .  10-* 

,;  IIb 

19-96 

29-94 

1-22      „ 
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Konzentration  der  Ionen  zu  berechnen;  dann  bildet  die  durch  chemiselie 
Hilfsmittel  bestimmte  Gesamtkonzentration  sogar  den  Ausgangspuntt  für 
die  Berechnung  der  lonenkonzentration,  wobei  noch  besondere  experi- 
mentelle Grundlagen  über  die  Dissociation  des  Salzes  selbst  oder  eines 
venvandten  Elekti-olyten  hinzuzuziehen  sind. 


LOsliahkdta- 
Produkt 

Geramt- 
konzenlraUon 

Dieeo- 
dstionsirad 

ia  g  tm 

uZ 

lg  ist  enthalten 
in  3!  ccm  der 
ges,  Lbaupg  x 

Bemerkungen 

1  2-442.10-^ 

2-99  .  10-2 

52.4  % 

2-038 

49M 

Abschnitt  19 

;  M2  .  10-M 

1-06  .  10-5 

100       „ 

1-53. 

10-= 

653600 

20 

2.0»  .  10-13 

4-5  .  10-: 

100      „ 

084 

10-' 

1190ÖO0O 

21 

6-8*       ,, 

8.2J        „ 

100      „ 

I-Sj 

7300000 

23 

2-25  .  10-12 

1.5o  .  10-8 

100     „ 

4-03 

2480000 

24 

3-6»  .     „ 

1-6»        „ 

100     „ 

22 

4540000 

24 

3-97  .  10-ä 

(a.  6-761.10-3  1 
1  b.  6-668      „     / 

94.3  „ 

1.58« 

538.8 

25 

2-31  .  10-8 

(a.l.544.10-*l 
l  b.  1-53*     „     ( 

99.4  „ 

4-35. 

10-ä 

22970 

26 

1-B2       „ 

1.84J.10-' 

66-8  „ 

2-14 

„ 

46700 

27 

1-93       „ 

2-16       „ 

64-3  „ 

2-50 

40000 

ß.29  .  10-12 

2.404      „ 

97-7  „ 

3-65 

27390 

28 

1-39  .  10-is 

4.61    .lO-s 

98     „ 

0644 

155000 

29 

\  1-50  .  10-« 

(8.1368. 10-=l 
Ib.  1-360  -  „    / 

90     ., 

3-258 

^ 

307.1 

b:™'}3i 

2-B3  .  10-6 

1-641.10-3 

96.8  „ 

0476 

_^^ 

2101 

Abschnitt  32 

3-60  .  10-« 

1.92S.10-« 

98-9  „ 

0636 

10-' 

15720 

33 

M9  .  10-1 

i-aos.io-ä 

90.6  „ 

315* 

317-1 

34 

8-50  .  10-5 

9-94» .  10-3 

92-7  „ 

3.46s 

288-7 

„        35 

:  2.19  .  10~« 

1.52J      „ 

97.1  „ 

0-578 

1730 

36 

!  3-06  .  10-5 

6.356.10-2 

62.0  „ 

15.77 

63-4 

37 

- 

086  .  10-5 

021b 

z 

46  JO 

38 

i          - 

6-92  .  10-ä 

4-4  « 

undiss.  PbCh 

9-6I3 

" 

104 

39 

- 

4.549      „ 

5°/o 

<,Dd]s>.PUPO, 

8-34S 

. 

119-9 

40 

8-10  .  10-8 

2-61  .  10-= 

9'7.°/o 

O470 

-^ 

2127 

41 

- 

2.78s,  10-= 

4-4  „ 

PblCi'Sj 

4-&0 

. 

222-0 

42 

!  347  .  10-^ 

5-78       ,. 

72    % 

1337 

74-78 

43 

1  r37  .  10-1^ 

6-5?  .  10-= 

99     „ 

1-83. 

10-" 

54700 

44 

1.53  .  10-" 

68     „ 

171 

58600 

45 

— 

1-85 

66     „ 

2.06 

„ 

48500 
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Tabelle  4: 


Bezeichnung 
der  Salze 

Tempe- 
ratur 

LeliTctmägen  der  gesät- 

h  +  iK 

lonenkopsBDtrslioQ      ) 
in  Äquitalenten  im  Liter' 

Bleioxyd  III 
-karbonat 

-Oxalat 

19-9Ö 
19-9Ö 
19.98 
19-96 
19.96 

19-7 
1-02 

1-54 

1-61 
1.52 

244-7 
127-5 

131-2 

0-80S  .  10-4 

8.0  .    10-«         i 
1.2i  .  10-= 

1.28         „ 

1.16s     „ 

-Sulfat  I 

19.95 

34.76 

135-9 

2-558.  I0-*         !  ■ 

.,    n 

19-94 

35^ 

2-57»     „ 

,.       I 

24-95 

40-19 

151-2 

2-658  .  10-^ 

,.    n 

24-95 

40.63 

„ 

2.686     „             j 

-phosphat 

19-95 

0.14 

142-5 

9-8  .  lO-'-         i 

55.  BemerkungGii  zur  Tabelle  43.  Zu  den  in  der  Tabelle  ange- 
gebenen Zahlen  sind  noch  folgende  Bemerkungen  zu  machen. 

Bei  den  ersten  fünf  Silbersalzen  ist,  wie  man  sieht,  vollständige 
Dissociation  angenommen  worden.  Beim  Silberbromat  ist  der  unter 
a,  angegebene  Wert  der  Gesamtkonzentration  nach  dem  ersten  Verfahren, 
der  andere  b.  nach  dem  zweiten,  unter  der  wohl  sehr  nahe  zutreffenden 
Annahme  berechnet,  dass  der  Dissociationsv erlauf  des  Silberbromats 
derselbe  ist  wie  beim  Silbernitrat.  Die  gelöste  Menge  ist  mit  dem 
Mittelwert  berechnet  worden.  ,  Dasselbe  gilt  für  die  Berechnung  der 
Konzentiiticn  des  Silbeijoddt 

Mit  Be^u^  auf  das  Silber  und  Silbertiill  eic^  anid  ist  zu  be- 
merken dass  der  für  d'js  Leitveim  gen  dei  beiden  Salze  gefundene 
Unterschied  m  der  lonenkrnzentration  etwas  \erkleinert  auftritt  und  in 
der  Konzentiah  n  m  Otrimmen  Boe;ir  em  ii  deres  Tjizeichen  hat.  Dies 
leuchtet  ohne  weiteies  em  wenn  man  beachtet  diss  dis  Äquivalent- 
gewicht für  die  beiden  Salze  im  A  eihaltnid  1    2  steht 

Diesc'i  Beispiel  crmahnt  zur  "V  rsicht  bei  der  Beurteilung  von 
Verschiedenheiten  ähnlicher  Bodtnkorper  luf  Giunl  der  aus  Leitfähig- 
keitsmes'iungen  abgeleiteten  L  shchkeiten  m  Gi\mmen  Die  Berech- 
nung der  letztem  setzt  voraus  daso  die  Nitur  d(,i  lontn  sieher  bekannt 
ist.  Ist  dieses  ntcht  mch  besondere  nachgewiesen  so  wird  durch  die 
AnnihmL  da^s  z  E  die  Ionen  des  Salzes  Lj  und  ig{ON\'  sind,  in 
das  Ergebnis  sei  un  da*  eingeführt,  was  min  nachweisen  will.  Um  zu 
entscheiden  ob  zwei  Salze  verschieden  sind  ist  dabei  viel  eher  die 
Äquivalentkonzentraüon  (die  die  aJleidings  meisten»  wohl  viel  klei- 
nern ünterschiele     lei  Bewtghcl  keitei     und    dit    diduch   eingeführte 
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Gessmt- 

1  B  ist  enthalten 

LSsllchbeit!- 

koDientraUon 

Dlseo- 
daUoDSgrad 

Eonsen 

'Tt 

In  Item  der 
ges.  LoauBg  X 

Bemerkungen 

_ 

1-15  .  10-* 

70    7„ 

1-28 

10-2 

78100 

Abschnitt  45 

(!■!«  .  10-io 

8-3  .  lO-i: 

96      ., 

l-ll 

lÜ-3 

901000 

46 

().366.    „ 

1-2«  .  lO-= 

96     „ 

1.6s 

595000 

n--ädt.    „ 

1-31       „ 

90     ,. 

1-76 

571000 

U-338.    „ 

1-22       „ 

96     „ 

l-öO 

556000 

",        47 

1-63«  .10-8 

/  12-766., „-./ 
1 112-777.^"      i 

92-5  „  l 
92-1  „  / 

4-21 

10-5 

23750 

48 

1-66  .     „ 

1   12-789.          1 
llia-SOs.    "     1 

92     „ 

4-25 

S3530 

„ 

1-76«.    „ 

i   12-878. ,n_3f 

92-4  „  1 
9i.y  „  * 

4-38 

22830 

„ 

1-801 .    „ 

/  12-907. ,„_.  f 

H2.3  „  1 
91-8  „/ 

4-43 

„ 

22570 

.. 

1-2t  .  lO-s* 

1.0  .   10-6 

98     „ 

l-3s 

lO-" 

7400000 

,. 

Unsicherheit  enthält}  und  noch  besser  direkt  das  Leitvermögen  heran- 
zuziehen, welches  von  diesen  Unsicherheiten  frei  ist. 

Vom  Silheroxyd  habe  ich  nachträglich  das  LeitvennÖgen  der  bei 
25"  gesättigten  Lösung  zu  35-98,10-^  (nach  Abzug  des  Wassers)  be- 
stimmt. Mit  der  Bewegliehteit  63-2  für  Äg'  und  195-9  für  OH'  bei 
25*  leitet  sich  daraus  die  lonenJconzentration  zu  00001389  ab^).  Dar- 
aus und  aus  der  von  den  Herren  Ä.  A.  Noyes  und  D.  A.  Kohr^)  be- 
stimmten GesamÜösliclikeit  leitet  sich  der  Dissociationsgrad  zu  64*3  *|o 
ab.  Ich  habe  nun  damit  den  der  lonenkonzentration  (in  der  bei  20" 
gesättigten  Lösung)  0-01234  entsprechenden  Dissociationsgrad  unter  der 
nur  annäliemd  richtigen  Annahme  zu  66-8  "jo  berechnet,  dass  die  Disso- 
ciationskonsfante  bei  20"  dieselbe  ist  wie  bei  25",  und  mit  diesem 
"Werte  die  gelöste  Menge. 

Die  Gesamtkonzentration  des  Silberoxalats  ist  mit  Hilfe  der  Ta- 
belle 6.  in  der  Abhandlung  von  Herrn  Kohlrausch  (loc.  eit  Seite  805) 

'1  Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  dass  sich,  wenn  man  rückwärts  die  Konzen- 
tration des  Chlorions  aus  der  des  Hydroxylions  und  der  von  Noyes  und  Kohr 
bestimmten  Konstante  berechnet,  ein  nicht  unerheblich  niedrigerer  Wert  für  die 
Konzentration  des  Chlorions  in  einer  an  AgCl  gesättigten  Lösung,  nämlich  1-39  10-', 
statt  1-5  (welche  Noyes  und  Kohr  benutzen)  ei^ibt.  Von  dem  Goodwinschen 
Wert  (1-25)  weicht  derselbe  allerdings  immer  noch  um  rund  10  "/o  ab  Die'.er  Be- 
fund zeigt  ebenfalls,  dass  die  Kohlrauschschen  Werte  yermuthch  zu  horh  sind, 
wenn  nicht  durch  einen  grossem  Fehler  in  der  Beweglichkeit  des  Hydroxjlionf,  die 
aus  dem  Leitvermögen  abgeleitete  lonenkonzentration  für  das  Silheroxyd  7U  niedrig 
wäre.  Die  Prüfung  des  Einflusses  der  Beschaffenheit  des  Bodenkürpers  auf  die 
Löslichkejt  wird  mit  Rücksicht  auf  die  Bedeutung,  die  diese  Z'ihlen,  wie  dieses 
Beispiel  zeigt,  gewinnen  können,  von  neuem  nahegelegt. 

ä)  Diese  Zeitschr   42,  340  (1903). 
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iinter  Eeduktion   der  Differenzen,  um  die  die  Beweglichiieiten  zu  ver- 
kleinern sind,  auf  20"  ermittelt  worden. 

Die  Berechnung  der  Konzentration  des  Silberphosphats  beruht 
auf  einer  Schätzung. 

Für  die  Thallohalogenide  (einschliesslich  des  Khodanids)  habe 
ich  die  aus  dem  neuerdings  von  Kohlrauseh  und  v.  Steinwehr 
(!oe.  cit.  Seite  585)  angegebenen  Leitvermögen  für  Thallochlorld  berecli- 
neten  Dissociationsgrade  zu  Grunde  gelegt.  Für  das  Chlorid  selbst  ist 
eine  kleine  Extrapolation  nötig,  da  die  kunzentrierteste  Lösung,  deren 
Leitvermögen  gemessen  wurde,  0-01-norm.  ist.  Die  Übereinstimmung 
zwischen  dem  so  berechneten  a  und  dem  direkt  bestimmten  Werte  b 
ist  eine  überraschend  gute. 

Für  das  Thallobromid  ergibt  sieh  nach  beiden  Verfahren  der 
Berechnung  derselbe  Wert. 

Da  sich  die  Salze  mit  sauerstoffhaltigen  Anionen  meistens  normaler 
verhalten  wie  die  Halogenide,  habe  ich  für  das  Bromat  und  Jodat 
die  Dissociationsgrade  des  Thallonitrats  bei  den  entsprechenden  Ver- 
dünnungen angenommen. 

Die  Gesamtkonzentiation  des  Thallooxalats  ist  analytisch  bestimmt 
worden;  die  lonenkonzentration  und  demgem^s  anch  der  Dissociations- 
grad  sind  wegen  ungenügender  Kenntnis  der  Dissociationsweise  ziem- 
lich unsicher. 

Beim  Thailosulfid  habe  ich  von  einer  auch  nur  schätzungsweisen 
Berechnung  der  lonenkonzentration  abgesehen,  da  für  die  Beurteilnng 
des  Grades  der  Hydrolyse  und  der  Art,  wie  die  Produkte  der  Hydro- 
lyse sich  am  Leitvermögen  beteiligen,  nicht  hinreichende  Grundlagen 
vorliegen. 

Bei  Berechnung  der  lonenkonzentration  in  den  gesättigten  Lösungen 
der  Bleihalogenide  habe  ich  die  diesbezüglichen  Erfahrungen  und 
Berechnungs weise  des  Herrn  v.  Ende  (loc.  cit  Seite  143)  Yerwertet, 
die  sich  auf  die  Kenntnis  der  gesamten  gelösten  Menge,  der  Gesamtzahl 
der  Moleküle  (aus  Gefrierpunktsbestimmungen  an  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen von  Bleinitrat  abgeleitet)  und  auf  die  Annahme  gründet,  dass 
der  Zerfall  in  erster  Stufe: 

PbOl^  :^  PbCr+Cl' 
ebenso  gross  ist,  wie  bei  den  Alkalichloriden  in  entsprechender  Ver- 
dünnung. Dass  die  so  Eür  20"  abgeleitete  Konzentiaüon  den  wirklichen 
Verhältnissen  jedenfalls  ziemlich  nahekommt,  wird  durch  die  gute  Über- 
einstimmung der  nach  den  LösHchkeitsgesetzen  berechneten  und  experi- 
mentell    bestimmten    Löslichkeitsbeeinflussung    durch    Salzsäure    und 
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Kalilimchlorid  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Es  ist  deslialb  wohl  be- 
rechtigt anzunehmen,  dasa  die  Berechnung  auch  bei  20"  zu  Werten 
führt,  die  den  wirklichen  Verhältnissen  ziemlich  nahe  kommen,  obwohl 
keine  direkte  Bestätigungen  vorliegen. 

Dass  Bleirhodanid  sich  nicht  viel  anders  verhalten  wird  wie  das 
Chlorid  und  Bromid,  ist  ebenfalls  sehr  wahrscheinhch  —  Für  das  Blei- 
jodid  habe  ich  willkürlich  den  Disi>ociationf>grad  zn  'l?  "/o  angenommen, 
und  damit,  da  in  diesem  Falle  die  Gesjamtkonzeatration  nicht  direkt  be- 
stimmt wurde,  die  letztere  aus  der  lonenkonzentration  abgeleitet.  Die 
Hydrolyse  ist  nicht  in  Beti'acbt  gezogen  worden. 

Beim  Bleibromat  und  -jodat  habe  ich  die  lonenkonzentration 
nicht  in  derselben  Weise  abgeleitet  wie  bei  den  Halogenideu,  weil  wegen 
des  normalen  Di ssociations Verlaufs  von  Salzen  mit  sauerstoffhaltigen 
Änionenwohl  angenommen  werden  darf,  dass  die  Dissociatiou  in  zweiter 
Stufe  annähernd  ebenso  gross  ist  wie  in  erster,  und  dass,  da  die  Ionen 
PbBiO^'  mir  in  untergeordneter  Menge  vorhanden  sind,  daher  an  der 
Sti'oraleitung  hauptsächlich  die  Ionen  Pb"  und  BrO^  beteiligt  sind.  Der 
aus  dem  Leit\-ermögen  abgeleitete  Dissoeiationsgrad  ergibt  sich  zu  0-71, 
während  sich,  wenn  man  das  für  dieselbe  Gesamtkonzentration  aus  den 
Gefrierpunktsbestimmungen  an  Bleiniti-atlösungen  abgeleitete  /  für  die 
Berechnung  des  Dissociationsgrades  heranzieht,  0-74  ergibt.  Der  Unter- 
schied kann  entweder  auf  einer  Änderung  des  Dissociationsgrades  mit 
der  Temperatur  oder  darauf  beruhen,  dass  die  Ionen  der  Dissociation 
in  erster  Stufe: 

PbBrO^-  -j-  BrO:, 

einen  nicht  vemachlässigbaren  Anteil  am  Leitvermögen  haben. 

Dass  die  Gegenwart  dieser  Ionen  auf  einen  zu  kleinen  Dissoeiations- 
grad führen  würde,  geht  aus  den  Versuchen  mit  Bleichlorid  hervor. 
Die  lonenkonzentration,  die  sich  unter  der  Annahme  des  ausschliess- 
lichen Zerfalls:  PbCl^  -^  P6"  +  2  CT  ergibt,  istO-04026  und  der  Disso- 
eiationsgrad entsprechend  O-öS,  während  sich  nach  der  obigen  Berech- 
nung 0'95  ergibt. 

Beim   Bleijodat  habe   ich    die  Dissociation  willkürlich  zu  99*'|(, 


Die  für  die  Dissociation  des  Bieioxyds  angenommenen  Werte 
beruhen  ebenfalls  lediglieh  auf  Sehätzungen. 

Dasselbe  ist  beim  Bleikarbonat  der  Fall,  und  es  ist  für  die  Be- 
urteilung der  Brauchbarkeit  dieser  Zahlen  hinzuzufügen,  dass  auch  die 
Berechnung  der  lonenkonzentration  nur  euie  ganz  angenäherte  ist;  denn 
abgesehen  von  der  Unsicherheit  in  der  Beweglichkeit  des  Karbonations 
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ist  zu  beachten,  dass  die  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  wachsendem 
Gehalt  des  "Wassers  an  Kohlendioxyd  vorwiegend  auf  der  Bildung  von 
Hydrokarbonation  beruht.  Da  dieses  wahrscheinlich  eine  kleinere  Be- 
weglichkeit hat  wie  das  Karbonation  (siehe  Abschnitt  50.),  so  sind  die 
für  die  verschiedenen  Wasserproben  abgeleiteten  lonenkonzentrationen 
vermutlich  zu  klein,  und  zwar  entsprechend  dem  verschiedenen  Gehalte 
an  Hydrokai'bonation  um  verschiedene  Beträge.  Solange  die  Abhängig- 
keit des  ümfanges  der  Bildung  von  Hydrokarbonat  von  dem  Gehalte 
an  Kohlendiosyd  nicht  eingehender  studiert  ist,  und  nicht  nähere  Daten 
über  die  Beweglichkeit  des  Hydrokarbonations  vorliegen,  muss  indessen 
sogar  von  einer  sehätzungsWeisen  Berücksichtigung  dieses  Umstandes 
Abstand  genommen  werden.  Eine  weitere  Schwierigkeit,  die  sich  auch 
erst  nach  Erweiterung  des  Beobachtungsmaterials  wird  beheben  lassen, 
bietet  die  Berücksichtigung  der  Hydrolyse. 

Beim  Bleioxalat  habe  ich  den  Dissociationsgrad  zu  95  "J^,  beim 
Bleiphosphat  zu  98''/(,  geschätzt;  namentlich  im  letzten  Ealle  ist  die 
Schätzung  eine  ziemlich  unsichere. 

Die  angegebene  Gesamtkonzentration  beim  Bleisulfat  kommt  den 
wirklichen  Verhältnissen  jedenfalls  sehr  nahe;  denn  ich  habe  dafür  die 
Dissociationsgrade,  welche  Herr  Hulett  (loc.  eit.  Seite  581)  vor  kurzem 
in  sehr  sorgfältiger  Weise  beim  Calciumsulfat  bestimmt  hat,  zu  Grunde 
gelegt  Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Werte  sind  die  sehliesslichen 
(siehe  Abschnitt  53),  die  nur  wenig  verschiedenen  Näherungswerte  habe 
ich  nicht  mit  aufgenommen.  —  Die  mitHilfe  der  Tabelle  VII  (F.  Eohl- 
rausch  loc.  cit  809)  abgeleitete  Gesamtkonzentration,  wobei  für  Bleiion 
derselbe  Abfall  der  Beweglichkeit  angenommen  wird,  wie  bei  den  andern 
dort  angegebenen  zweiwertigen  Kationen  stimmt  mit  der  auf  dem  an- 
gegebenen Wege  berechneten  verhältnismässig  gut  überein;  denn  statt 
O-0002777  ergibt  sich  nach  Kohlrausch  0-0002815. 

Die  für  das  Calciumsulfat  angegebene  Gesamtkonzentration  ist  der 
Untersuchung  von  den  Herren  Hulett  und  AUeni)  entnommen. 

VI.  Theoretischer  Teil. 
5S.  Beziehung  der  Löslichkeit  zu  andern  Eigenschaften.    Es  wird 
möglicherweise  als  ein  Mangel  empfunden  werden,  dass  nicht  versucht 
vrird,  auf  die  bisherigen  Ergebnisse  die  von  Herrn  Bodländer^)  her- 
vorgehobene Beziehung  zwischen  Löslichkeit,  freier  Bildungsenergie  und 

')  Joum.  of  Ämer.  Chem.  Soc.  21,  674  (1902). 
")  Diese  Zeifschr.  27,  55  {1898). 
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Klektruaffiiiität^)  und  andere  verallgemeinernde  Gesichtspunkte  anzu- 
wenden. —  Icli  verschiebe  indessen  nur  die  Bearbeilning  des  Materials 
nach  dieser  Jüchtimg,  um  nach  der  Ver\"ollständigung  der  experimen- 
tellen Grundlage  ein  verlässliches  Urteil  über  den  Gültiglfeitsbereich  jener 
Beziehungen  gewinnen  zu  können. 

Es  ist  in  dieser  Hinsicht  beabsichtigt,  die  LeitfäJiigkeitsmessungen 
an  gesättigten  Lösungen  nach  Erledigung  einiger  in  Abschnitt  4  er- 
wähnter Torfragen  zunächst  noch  auf  andere  Temperaturen  auszudeimen. 
Im  Zusammenhang  mit  dieser  Frage  sind  ferner  die  oben  mehrfach 
diskutierten  Grundlagen  für  die  Ableitung;  der  Ionen-  und  Gesamtkon- 
zentration aus  dem  Leitvermögen  nach  verschiedenen  Richtungen  nach- 
zuprüfeu  und  zu  vervol! ständigen.  In  dieser  Beziehung  sind  zn  nennen: 
Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Verunreinigungen  des  Wassers  und 
des  gelösten  Stoffs  unter  Änderung  des  Leitvermögens,  die  Ermittlung 
des  Umfanges  der  Hydrolyse  an  typischen  Fällen,  die  Nachprüfung 
und  Neubestimmung  von  Beweglichkeiten  einiger  Ionen  und  namentlich 
ihrer  Temperaturkoeffizienten,  die  Erweiterung  der  Begelmässigkeiten 
hinsichtlich  der  Änderung  der  Beweglichkeit  mit  der  Verdünnung  bei 
verschiedenen  Temperaturen  für  die  wichtigsten  Salztypen.  Und  an 
diese  Probleme  schliesst  sich  das  in  theoretischer  und  praktischer  Be- 
ziehung gleich  wichtige  über  die  Löslich keitsbeeinflussung  schwer  Jös- 
licher  Elektrolyte  durch  Nichtelektrolyte. 

Die  Aussicht  auf  die  Förderung  von  Erkeimtnissen  allgemeinerer 
Bedeutung  erscheint  durch  diese  notwendigen  Vorarbeiten  für  die  Ge- 
winnung von  verlässlicheni  Zahlenmaterial  in  weite  Feme  gerückt,  und 
es  ist  daher  vielleicht  von  Interesse,  auf  eine  weitere  mögliche  Anwen- 
dung der  bereits  vorliegenden  Daten  hinzuweisen,  die  die  Entscheidung 
der  Frage  betrifft,  ob  und  in  welchem  Umfange  die  Trennung  ver- 
wandter Ionen  durch  Fällen  mit  einem  andern  Ion  in  einem  gegebenen 
Falle  möglich  ist. 

57.  Anwendung  der  Lösliohkeit  und  dea  Löslichkeitsproduktes 
auf  analytische  Problome.  Um  die  Anwendung  dieser  Eigenschaften 
auf  das  soeben  skizzierte  Problem  zu  veranschaulichen,  möchte  ich  an 
ein  Beispiel  anknüpfen,  welches  schon  den  Gegenstand  einer  experi- 
mentellen Untersuchung  gebildet  hat,  so  dass  das  Entsprechen  dieser 
Versuche  und  der  zunächst  ganz  unabhängig  davon  angestellten  Be- 
trachtungen als  eine  wenn  auch  zunächst  nur  dürftige  Bewälirung  der 
eben  werden  darf. 


')  R.  Abegg  und  G.  Bodiander,  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  20,  457  il89!)). 

EiUuhrin  I.  pbjaSi.  Chemie.  SLVl.  3i> 
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Von  den  Hen'en  P.  Jannasch  und  K.  Aschoff^)  ist  die  Tren- 
nung von  Jodiden  und  Chloriden  durch  Fällen  mit  Thallosulfat  bei 
Gegenwart  von  Aramoniumsulfat  und  Alkohol  mit  Erfolg  bearbeitet 
worden,  während  sich  die  Trennung  von  Bromiden  und  Chloriden  durch 
Fällen  des  Bromions  als  ThaUobromid  unter  denselben  Bedingungen  als 
unausführbar  erwies.  —  Durch  den  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  soll 
die  Mitfällung  von  Thallochlorid  verhindert  werden,  da  letzteres  in  einer 
Ammoniumsulfatlösung  angeblich  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser,  während 
das  Jodid  sich  darin  verhältnismässig  viel  unlöslicher  zeigt.  Durch  den 
Alkoholzusatz  soll  anderseits  die  Löshchkeit  in  bekannter  Weise  so  her- 
abgesetzt werden,  dass  die  Abscheidung  praktisch  vollständig  erfolgt. 

Mit  Bezug  auf  den  ersten  Punkt  möge  betont  werden,  dass  die  Er- 
höhung der  Löslichkeit  des  Chlorids  durch  Zusatz  von  Ammoniumsulfat 
vermutlich  zum  grössten  Teile  auf  der  Bildung  merklicher  Mengen  von 
und isso euer tem  Thallosulfat  beruht,  und  zum  kleinem  Teile  auf  der 
Bildung  von  undissociiertem  Ammoniumchlorid.  —  Die  Vergrössemng 
der  Löslichkeit  infolge  der  Reaktionen  2  Tl'  +  SO^'  =  Tl^SO^  wird, 
da  die  Konzentration  des  Suifations  als  praktisch  unveränderlich  an- 
gesehen werden  kann,  wenn  das  Sulfat  in  hinreichend  grosser  Menge 
vorhanden  ist,  annähernd  dem  Quadrate  der  Konzentration  des  Thallo- 
ions  in  der  gesättigten  wässrigen  Lösung  des  betreffenden  Halogenids 
proportional  sein.  Wenn  dies  zutrifft,  würden  bei  gleicher  Temperatur, 
und  zwar  bei  20",  die  Zunahmen  der  Löslichkeit  für  eine  gleiche  und 
genügend  hohe  Konzentration  von  Annnoniumsulfat  infolge  dieses  Ein- 
flusses für  das  Jodid,  Bromid  und  Chlorid  annähernd  im  Verhältnis: 
1.5.10-^:  2-53. 10-6 :3-6. 10-8  ^  4170:71:  1   stehen. 

Infolge  der  Bildung  einer  gewissen  Menge  von  undissociiertem 
Ammoniumhalogenid  würden  sich  die  Verhältnisse  noch  günstiger  ge- 
stalten, oder  Abweichungen  von  jener  Annahme  würden  kompensiert 
werden,  da  die  Wirkung  sich  in  gleichem  Sinne  geltend  macht. 

Die  vermindernde  Wirkung  des  Alkohols  auE  die  Lösliehkeit  macht 
sich  jedenfalls  nicht  nur  bei  dem  Jodid  geltend,  sondern  auch  beim 
Bromid  und  Chlorid,  und  zwar  nach  andern  Erfahrungen  über  die 
physikalische  Löslichkeitsbeeinflussimgä)  annähernd  der  Konzentration 
des  Halogenids  proportional.  Wie  gross  die  Resultante  dieser  beiden 
in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  Einflüsse  in  Wirklichkeit  ist, 
hängt  von  den  experimentell  festzustellenden  Koeffizienten  für  die  Er- 

■1  Zeitschr.  t.  anorgan.  Chemie  1,  248  (1892). 

'!  R.  Abegg  und  H.  Riesenfeld,  Diese  Zeitschr.  40,  9iJ  (19031 
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höhuüg,  bezw.  Erniedrigung  der  Löslichkeit  bei  gegebener  Konzentration 
von  Ämmoniumsuliat,  bezw.  Alkohol  ab. 

Die  günstigsten  Eedingtuigen  für  die  Ausführung  der  Trennung 
würden  sieh  offenbar  empirisch  durch  eingehendes  Studium  der  Ab- 
hängigkeit des  erhöhenden,  bezw.  vermindernden  Einflusses  von  der 
Konzentration  der  entsprechenden  einzelnen  Stoffe  und  der  vereinten 
Wirkung  beider  Zusätze  ergeben.  —  Die  Untersuchung  des  Falles  in 
diesem  Sinne  würde  gleichzeitig  ein  lehrreiches  Beispiel  für  die  Frage 
bilden,  wieweit  sich  die  Wirkungen  summieren  lassen,  d.  i.  wieweit 
sich  über  die  besprochenen  Reaktionen  nicht  noch  andere  superponieren. 

Man  kann  nun  aber  auch  die  einfachere  Frage  stellen,  ob  sich  die 
Trennung  nicht  auch  ohne  jeden  Zusatz  vollziehen  lassen  würde.  Es 
wird  dies  offenbar  davon  abhängen,  um  welchen  Betrag  die  Menge 
Thaliosulfat,  die  zur  Fällung  des  Jodids  aus  eiuem  Gemisch  von  Jodiden 
und  Chloriden  zugesetzt  werden  darf,  ehe  auch  Fällung  von  Chlorid 
eintritt,  von  der  dem  Jodid  äquivalenten  Menge  abweicht.  Es  leuchtet 
ein,  dass  dieser  Unterschied  einen  Massstab  für  die  Beurteilung  der 
Ausführbarkeit  einer  Trennung  abgibt,  solange  das  für  die  Fällung 
massgebliche  Ion  nicht  noch  in  anderer  Weise  mit  einem  der  andern 
vorhandenen  Stoffe  oder  Ionen  (etwa  tmter  Bildung  eines  wenig  disso- 
ciierten  Stoffes)  reagiert.  Denn  träte  z.  B.  schon  Fällung  des  Chlorids 
ein,  nachdem  nur  die  Hälfto  von  der  dem  Jodid  äquivalenten  Menge 
von  Thallosulfat  zugefügt  ist,  so  würde  das  bedeuten,  dass  die  Trennung 
auf  diese  Weise  sicher  nicht  ausgeführt  werden  kann.  Ein  Mehrver- 
brauch über  die  äquivalente  Menge  wurde  anderseits  besagen,  dass  daw 
Chlorid  so  leicht  löslich  ist,  dass  es  erst  ausfällt,  wenn  ein  merklicher 
Überschiiss  von  FäUungsmittel  vorhanden  ist,  d.  i.  dass  die  Trennung 
erst  recht  ausführbar  ist,  wenn  es  nicht  auch  zur  Hervoriufung  dei' 
ersten  Fällung  des  Jodids  einer  merklichen  Menge  des  Fällungsmittels 
bedarf.  Ob  dies  der  Fall  ist,  kann  man  entweder  durch  den  Versuch 
erkennen  oder  nach  der  Löslichkeit  beurteilen.  Weiter  unten  wird 
gezeigt  werden,  in  welcher  Weise  dieser  Umstand  bei  der  Beurteilung 
der  Möglichkeit  einer  Trennung  heranzuziehen  ist 

Um  Miss  Verständnisse  zu  vermeiden,  möge  hinzugefügt  werden, 
dass  bei  der  Diskussion  der  Möglichkeit  der  Trennung  von  Jodiden 
und  Chloriden  der  Einfachheit  wegen  angenommen  wird,  dass  sich  das 
etwa  infolge  lokaler  Übersättigung  ausfallende  Chlorid  beim  Durchmischen 
hinreichend  rasch  in  das  Jodid  verwandelt,  solange  die  Umwandlung 
noch  möglieh  ist,  und  dass  sieh  keine  gemischten  Fällungen  von 
Chloriden  und  Jodiden  bilden,  die  nach  den  Beobachtungen  der  Herren 
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F.W.  Küster  und  A.Thiel^)  vielfach  abwcieliciide  Löslichkeits Verhält- 
nisse zeigen.  Wenn  sich  ergibt,  dass  die  Lösliehkeitsuntersehiede  hin- 
reichend pNSS  sind,  ist  es  natürlich  Sache  des  Experiments,  festzustellen, 
ob  die  theoretisch  mögliche  Trennung  nicht  etwa  durch  die  erwähnten 
oder  durch  andere  noch  niclit  hertieksichtigte  Umstände  ungünstig  be- 
ein fingst  wird. 

Die  Frage  möge  demnach  so  gestellt  werden,  dass  die  Menge  in 
Äquivalenten  des  Fällungsmittels  festgestellt  werden  soll,  welche  zuge- 
setzt werden  darf,  ehe  eine  bleibende  Fällung  von  dem  zweiten  Stoff, 
Im  speziellen  Falle  von  Chlorid  eintritt.  —  Es  sei  ausdrücklich  betont, 
dass  bei  den  Betrachtangen  zunächst  die  Frage,  die  für  die  praktische 
Ausführung  der  Trennung  natürlich  von  Wichtigkeit  ist,  ganz  ausser 
Betracht  gelassen  wird,  ob  die  beginnende  Fällung  des  zweiten  Ions; 
direkt  sinnfällig  ist^). 

Es  mögen  in  dem  Volumen  T'  a  Gramm-Äquivalente  Älkalijodid  und 
d  Gramm-Äquivalente  Ciilorid  vorhanden  sein  und  die  Thallosulfat- 
lösimg  enthalte  in  einem  ccm  J)  Gramm- Äquivalente.  Wird  nun  ein 
bestimmtes  Volumen  v  derThallosultatlösung  zu  dem  Gemisch  von  Chlorid 
und  Jodid  gesetzt  und  dadurch  eine  entsprechende  Menge  von  Thallo- 
sulfat  ausgefällt,   so   kann  die  Konzentration   der  in  Frage  kommenden 

n  /,.■■ 

Ionen     J 

Dies  trifft  nicht  genau  zu:   denn  es   wird 

ei=itens  eme  gewi'ise  Menge  Thaiiosulfat  zur  Bildung  von  so  viel  Thallo- 
jodid  %erbraucht  dass  Abscheidnng  eintritt,  zweitens  ist  auch  eine 
endliche,  wenn  luch  besonders  in  dem  ei-sten  Stadium  des  Zusetzens 
IfdenfaUh  '-ein  kleine  Menge  von  Thallochlorid  gebildet  worden,  und 
drittens  ist  t,"-  naht  streng,  wenn  angenommen  wird,  dass  die  Alkali- 
halogenide  vollkommen  dissociiert  sind.    Für  das  Jodid  wird  die  durcli 

'1  Zeitschr  t  anorgan  Uemie  19,  «2  (1898),  24,  1  (1900j,  33,  129  fl^OJ 
^1  Gewissermassen  em  Gegenijtuck  zu  dem  hier  erörterten  fall  bilden  solche 
Beispiele  der  PHUiingBanaljse  bei  denen  ein  zweiter  Stoff  [z  B  Kaiiumchroraat  bei 
dei  Bestmijnung  \on  Halogemden  diiich  Silbemitrali  absichtlich  zugesetzt  wird, 
durch,  dessen  augenfällige  Rcaltiun  mit  dem  Fkllungsmittel  die  praktische  Beendi- 
gung der  Ausfillung  des  andern  btoffs,  dessen  Menge  ermittelt  werden  viü,  erkannt 
Kird  In  diesen  lallen  ist  das  zweite  Glied  auf  dei  rechten.  Seite  der  Gleichung 
(siehe  weiter  untenj  allerdings  wohl  zum  Teil  infolge  des  TJnistandes,  dass  auch  a 
sehr  klein  gewählt  wird,  i  erschwindend  klein,  to  diss  das  verbrauchte  Volumen  de- 
Fällungsmittels  geradezu  als  Mass  für  die  Menge  des  Indern  Stoffe  angesehen  wer 
den  kann 
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den  letztem  ümstaad  bedingte  Abweichung  von  der  "Wirtiichkeit,  die 
sich  darin  äussert,  dass  „  —  etwas  zu  gross  ist,  in  dem  Masse, 
wie  die  Fällung  fortschreitet,  kleiner.  Die  zweite  Vernachlässigung, 
welche  im  entgogengesetaten  Sinne  wirkt,  da  die  Menge  hv  von  Thailo- 
Sulfat  nicht  vollständig  zur  Fällung  von  Thallojodid  verbraucht  wird, 
gewinnt  dagegen  mit  fortschreitendem  Ziisatze  von  Thaltosnlfat  an  Be- 
deutung. Die  Berücksichtigung  dieser  Einflüsse  ist  aber  nur  in  be- 
sondem  Fällen  von  Bedeutung,  so  dass  zunächst  davoo  abgesehen 
werden  soll. 

Nennt  man  das  hinreichend  genau  bestimmbare  Volumen,  bei  welchem 
die  erste  bleibende,  aber  beliebig  kleine  Abscheidung  von  Chlorid  auf- 
tritt,   v^,    so    ist   die   Eonzentration    des   Jodions    in    diesem    Punkte: 

a—bv^    j-     j      m.    II  ■  .         1,     j     ^Pnj-i^' +'<'<,)      r, 

-^f^, — --.  die  des  IhaUoions  entsprechend:   — , ~.     Da     nun 

in  diesem  Stadium  der  Fällung  das  LöslJehkeitsprodukt  des  Thallochlo- 
rids  en'eiclit  wird,  so  ergibt  sich  femer: 

r   ^c  =  _^^^+3i   _  '1 ^ / y 

"■         '■"  [o-bvoj         (V+ty,        ''^"'^" 

und    daraus   folgt:    hv^,  =  a — ^■■■^■d. 
Lpnci 
Will  man  die  unvollständige  Dissociation   der  Alkalihalogenide  be- 
rücksichtigen, so  sind  die  Ausdrücke  für  die  Konzentrationen  der  Ionen : 

„       ,  ■,  bezw.  -y." —  mit  Koeffizienten  x,  bezvv.  x    zu  nuiltiplizieren, 

die  etwas  kleiner  als  1  sind.  Ihr  genauer  Wert  lässt  sieh  aber,  weil 
während  der  Fällung  neue  Ionen  |z.  B,  tS'Oj")  hinzukommen,  in  jedem 
Falle  nur  annähernd  angeben,  und  er  wird  in  vielen  Fällen  zwischen 
0,9  und  1  liegen,     ilit  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  nimmt  die 

sehüessliche  Gleichung  die  Form:  bva^a—  ^-~-  ■  d  ■ —  an. 
^  Lpnm  X 

Da  der  Bruch   '      in   den   häufigsten  Fällen  U,9   oder  noch  etwas 

mehr  betragen  wird,  so  ist  die  Vernachlässigung  jedenfalls  ohne  grossen 
Belang.  Und  da  sie  sich  so  äussert,  dass  der  Mögiichkeitsbereich  für 
eine  Trennung  eher  eingeschränkt  wird,  dürfte  aus  der  Vernachlässigung 
auch  kein  Nachteil  erwachsen.  Denn  man  wird  bei  der  praktischen 
Erprobung  die  Grenze  für  das  Konzentrationsverhältnis,  bei  welchem 
die  Ausführung  der  Trennung  noch  möglieh  ist,  niedriger  annehmen, 
also  die  Versuche  mit  etwas  melir  "Wahrscheinlichkeit  für  das  Gelingen 
beginnen,  als  bei  Berücksichtigung  der  unvollständigen  Dissociation. 
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Die  Berechtigimg  für  die  Yemaehlässigiing  der  Mengen,  die  von 
dem  Fällungsmittel  zugesetzt  werden  müssen,  ehe  die  erste  Abseheidüng 
eintritt,  liegt  darin,  dass  die  ganze  Betrachtung  nur  für  solche  Fälle 
gedacht  ist,  in  denen  wenigstens  für  den  schwerer  lösliehen  Stoff  die 
Annalime  erfüllt  ist,  dass  dazu  eine  verschwindend  kleine  Menge  des 
Fällungsmittels  nötig  ist.  Sie  ist  übrigens  nicht  für  die  Trennung, 
sondern  für  die  Grenze  der  Abscheidung  des  betreffenden  Ions  durch 
das  Fäll ungs mittel  von  Bedeutung.  Dies  lässt  sich,  wie  weiter  unten 
gezeigt  wird,  auf  Grand  der  Kenntnis  der  Lösliehkeit  beurteilen. 

Der  Fall,  dass  das  Ion,  welches  mit  dem  Fällungsmittel  das  leichter 
lösliche  Salz  bildet  {Tl  Cl\  schon  merkliche  Mengen  von  Thalloion  vor 
Beendigung  der  AusfäUung  des  andern  Ions  (J')  binden  würde,  ohne 
eine  Fällung  zu  geben,  würde  dann  eintreten,  wenn  jenes  Salz  sehr 
wenig  dissociiert  oder  verhältnismässig  leicht  löslich  ist  Diese  Fälle 
würden  also  zu  denen  gehören,  die  von  vornherein 
wurden. 

Die  obige  Formel  besagt,  dass  die  Menge  Thallosulfat,  die  z 
werden  darf,  ehe  ThaUochlorid  gefällt  vdrd,  der  äquivalenten  Menge 
um  so  näher  kommt,  je  kleiner  das  Verhältnis  der  Lösliehkeitsprodukte, 
und  je  kleiner  die  Konzentration  dos  zweiten  Ions,  hier  des  Chlorions 
(a),  ist.  Setzt  man  die  Zahlenwerte  für  die  Löslichkeitsprodukle  des 
Thallojodids  und  -Chlorids  ein,  so  ergibt  sieh: 

"  1-50x10-* 

Die  Menge  Thallosulfat,  die  zugesetzt  werden  darf,  ehe  die  Ab- 
scheidung von  ThaUochlorid  gerade  beginnt,  unterscheidet  sich  also  nur 
um  0-2^1^  von  der  äquivalenten  Menge,  wenn  a=^a  ist,  Ist  a  =  10a, 
bezw,  3=100«,  dann  würde  der  Unterschied,  der  offenbar  die  Möglich- 
keit der  Ausführung  beurteilen  lässt,  0-2%,  bezw.  2  "/o  betragen.    Bei 

einem  Verhältnis  von  —  =  50  würde  also  annähernd  die  Grenze  liegen, 

a 
bei  welcher  die  Trennung  noch  mit  der  für  die  gewöhnlichen  Zwecke 
geforderten  Genauigkeit  möglich  erscheint. 

Oh  die  wirklich  erreichbare  Grenze  nicht  schon  bei  einem  kleinem 
Verhältnis  der  Konzentrationen  liegt,  hängt  natürlich  von  der  Schärfe 
der  Bestimmung  des  Volumens  v  ab;  denn  es  leuchtet  ein,  dass  die 
Fällung  um  so  eher  zu  gewärtigen  ist,  je  weniger  augenfällig  das  Ende 
der  Ausfällung  von  reinem  Jodid  erkannt  werden  kann. 

Wie  erwähnt,  ist  für  die  Beurteilung  der  Anwendbarkeit  di;s  Ver- 
fahrens noch  die  Löslichkeit  des  Thallojodids  zu  berücksichtigen.     Für 
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die  Schätzung  des  dadurch  bedingten  Fehlere  soll  die  Löslichkeit  mit 
dem  vollen  Betrage^)  angesetzt  werden,  da  eine  Herabsetzung  der  Lös- 
lichkeit durch  Anwendung  eines  "Überschusses  vom  Fällungsmittel  wegen 
der  Gefahr,  dass  Thallocblorid  mit  ausfällt,  ausgeschlossen  ist. 

Da  nach  dem  frühern  Versuch  eine  bei  20"  an  Thallojodid  ge- 
sättigte Lösung  im  Liter  0-0636  g  enthält,  würden  in  100  ecm  des 
Filtrats,  um  an  die  citierten  Versuche  anzuknüpfen,  0-00636  g  ent- 
halten sein. 

Beachtet  man,  dass  0-25  g  Kaliumjodid  (die  angewendeten  Mengen 
waren  ungefähr  von  dieser  Grösse)  04985  g  Thailojodid  entsprechen, 
so  würde  selbst  in  den  Fällen,  dass  eine  Trennung  möglich  wäre, 
schon  ohne  Bücksicht  auf  die  Verluste  beim  Auswaschen  eine  Bestim- 
mung des  Jodids  mit  einem  Fehler  von  1-3  %  behaftet  sein. 

Um  diesen  Fehler  zu  verkleinem,  bietet  sich  zunächst  das  einfache 
Mittel  dar,  das  Volumen  der  Lösung  so  weit  zu  verkleinern,  dass  der 
aus  der  Löslichkeit  resultierende  Fehler  hinreichend  vermindert  wird. 
Mit  ßüeksicht  auf  den  Erfolg  der  Trennung  erwächst  daraus,  wenn 
nicht  in  sekundärer  Welse,  kein  Nachteil.  Denn  das  Verhältnis  der 
Konzentrationen  Ct^\J'  würde  etwas  kleiner  werden,  wenn  es  vorher 
]>  1  ist,  infolge  ungleichen,  und  zwar  starkem  Eüekganges  der  Disso- 
ciaüon  bei  demjenigen  Salze,  welches  in  grösserer  Konzentration  vor- 
handen ist  (Chlorid).  Umgekehrt  würde  das  Verhältnis  durch  das  Ein- 
dampfen etwas  zunehmen,  wenn  es  ■<  1  ist  Im  letztem  Falle  ist  es 
aber  an  und  für  sich  nicht  wahrecheinlich ,  dass  das  Mitfällen  von 
Thallocblorid  einen  grossem  Fehler  bedingt;  im  andern  wird  die  Wahr- 
scheinlichkeit, wie  gesagt,  eher  eingeschränkt. 

Wendet  man  dieselben  Betrachtungen  auf  den  ebenfalls  von  den 
Herren  Jannasch  und  Aschoff,  aber  ohne  Erfolg  bearbeiteten  Fall 
der  Trennimg  von  Bromiden  und  Chloriden  an,  so  ergibt  sich,  da: 

auf  den  ersten  Blick,  dass  der  Bereich  des  Konzentrationsverhältnisses, 
in  welchem  die  Anwendung  des  Verfahrens  möglieh  erscheint,  viel  be- 
schränkter ist;  denn  schon  für  den  Fall,  dass  d  —  «,  d.  h.,  wenn  die 
Mengen    im   Verhältnisse    der    Äqiiivalentgewichte    stehen,    beträgt   der 

*)  Es  möge  ansdrücltlich  darauf  hingewiesen  werden,  dass  es  nur  eine  An- 
näherung bedeulet,  wenn  die  Löslichkeit  bei  Gegenwart  von  andern  Salzen  gleich 
derjenigen  in  reinem  Wasser  gesetzt  wird.  Jedenfalls  ist  der  angenommene  Wert 
aber  eher  etwas  zu  gross,  so  dass  in  Wirklichkeit  die  Verhältnisse  etwas  günstiger 
liegen. 


y  Google 


616  W.  Böttger 

unterschied  zwischen  der  dem  Bromid  entsprechenden  Menge  und  der, 
die  zur  beginnenden  Ausfällung  von  Chlorid  zugesetzt  werden  darf, 
l-T^/o'  Die  Anwendung  dieser  Trennungsmethode  erseheint  daher  min- 
destens auf  den  PaU  beschränkt,  dass  ä  ^=  %a  ist.  Es  kommt  aber 
als  zweiter  erschwerender  Umstand  hinzu,  dass  das  Eintreten  des  Aus- 
fallens von  Thalloehlorid  durch  den  nicht  sehr  ausgesprochenen  Unter- 
schied in  der  Farbe  des  Thallobromids  und  -chiorids  nicht  so  scharf 
erkannt  werden  kann  wie  beim  Jodid.  Wäre  nicht  noch  eine  weitere 
und,  wie  sich  zeigen  wird,  in  stärkerm  Masse  in  die  Erscheinung  tre- 
tende Fehlerquelle  vorhanden,  dann  dürft©  man  wohl  erwarten,  dass 
unter  den  angegebenen  Eonzentrationsbeschränkiingen  infolge  des  Mit- 
ausfallens von  Chlorid  leicht  zu  hohe  Resultate  für  das  Bromid  erhalten 
werden  würden. 

Statt  dessen  ist  das  Gegenteil  konstatiert  worden;  die  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  {d.  h.  mit  verschiedenen  Zusätzen)  erhaltenen 
Mengen  Thallobroraid  betrugen  nur  90  "/o  von  den  angewendeten.  Dies 
leuchtet  sofort  ein,  wenn  man  beachtet,  dass  100  ccm  einer  bei  20" 
an  Thallobromid  gesättigten  Lösung  0-04Ö7  g  enthalten.  Wenn  die  tat- 
sächlich in  diesem  Volumen  des  Filtrats  enthaltene  Menge  wegen  der 
Gegenwart  anderer  Salze  auch  nicht  unwesentlich  kleiner  sein  kann,  so 
wird,  da  z.  B,  0-25  g  Kaliumbromid  0-5963  g  Thallobromid  entsprechen, 
ein  Fehler  von  der  beobachteten  Grössenordnung  für  diese  Menge  ganz 
verständlich. 

Es  ist  weiterhin  klar,  dass  die  Trennung  mit  der  bereit«  erwähnten 
Beschränkung  trotzdem  ausführbar  erecheint,  wenn  es  gelingt,  die  Lös- 
liebkeit  des  Bromids  durch  Zusatz  eines  indifferenten  Stoffes  genügend 
zu  vermindern,  ohne  das  Verhältnis  der  Löslichkeitsprodukte  wesent- 
lich zu  vergrössern. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Jannasch  und  Aschoff  stehen 
mit  den  aus  der  obigen  Betrachtung  gezogenen  Schlüssen  in  befrie- 
digendem Einklänge,  wenn  mau  bedenkt,  dass  die  der  Beui'teilung  zu 
Gmnde  gelegten  Zahlen  sich  nicht  auf  dieselbe  Temperatur  beziehen, 
bei  denen  die  Versuche  gemacht  wurden,  und  auf  reines  Wasser,  wäh- 
rend jene  Forscher,  wie  erwähnt,  noch  Zusätze  anwandten,  über  deren 
Einfluss  keine  ausreichenden  Angaben  gemacht  sind. 

Es  möge  im  Ansehluss  hieran  ausdrücklieh  betont  werden,  dass 
die  Tragweite  der  Überlegungen  erst  nach  einer  esperimentellen  Be- 
grenzung ihrer  Anwendbarkeit  auf  kontrete  Fälle  beurteilt  werden  kann. 
So  viel  lässt  sich  indessen  schon  jetzt  sagen,  dass  sie  voraussichtlich 
leichter  zu   einer  vollständigen  Lösung  eines  Problems  und  zu  einer 
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präzisem  Begrenzung  der  Bedingungen  eines  Verfalirens  führen   wer- 
den, als  es  auf  rein  empirischem  Wege  der  Eall  ist. 

yil.   Zosammenfassung. 

Die  Ergebnisse  der  Arbeit  lassen  sich  kurz  in  folgende  Sätze  zu- 


Es  ist  eine  Modifikation  des  Sättigungsgefässes  nach  Kohlrausch 
zu  Löslichkeitsbestimmungen  durch  Leitfahigkeitsme^ung  (bei  konstanter 
Temperatur)  erprobt  worden,  mit  dem  Ergebnis,  dass  das  Leitvermögen 
der  gesättigten  Wsung  von  Stoffen  mit  der  Lösliclikeit  des  Silberchlorids 
auf  diesem  Wege  ohne  grosse  Mühe  auf  wenige  Prozente  genau  be- 
stimmt werden  kann.  In  dem  Masse,  wie  die  Änderung  des  Leitver- 
mögens vom  Lösungsmittel  durch  Aufnahme  des  Bodenkörpers  unter 
den  Wert  10""*  sinkt,  werden  die  möghchen  pfozentischen  Fehler 
grösser.  Auch  der  absolute  mittlere  Fehler  ist  entsprechend  den  ver- 
schiedenen V^orkehruDgen  bei  den  einzelnen  Stoffen  verschieden,  so 
dass  sich  mit  Bezug  auf  die  erreichbare  Grenze  der  absoluten  Genauig- 
keit nur  sagen  lasst  dass  der  maximale  mittlere  Fehler  des  Mittel- 
weiU-  in--  einer  Serie  von  etwa  viei  A  ei suchen  ntch  hmreichendci 
Erfahrung  nötigenfalls  immei  auf  0  006—0  01  10"''  gebiacht  weidtn 
kann  Durch  Anstellung  mehierei  unibhanggei  Serien  kann  die  Sicliei 
beit  dö!,  Resultats  vielfach  noch  erhiht  werden  Von  dei  absrluten 
Glosse  des  Leitvermögens  der  gesättigten  Losung  hangt  es  natürlich 
ab  ib  mm  diese  Genauigkeit  erstieben  muss  um  die  durch  die  me 
thodischen  Felder  gegel  ene  Grenze  der  relati\en  Geniuigkeit  die  man 
etwa  zu  2 — S^/ix,  annehmen  kann    zu  unterschreiten 

Dl  zunächst  noch  keine  Gewissheit  darubei  besteht,  m  welchem 
Masse  die  Loslichkeit  schwer  loshchei  btoffe  durch  Zusatz  eines  Silze-. 
mit  einem  gleichen  Im  (bei  der  elektrometrischen  Bestimmung)  auch 
physikalisch  vermindert  wird  erscheint  es  /ai  Zeit  nicht  begründet 
der  elektrometrischen  Methode  ohne  weiteres  den  \  orzug  zu  geben  — 
Die  Methode  der  Leitfahi^keitsmes=iung  gewählt  im  besondem  noch  de  i 
Vorzug   dass  sie  den  "\cilauf  det  Auflösung  \erfolgen  lasst 

Von  den  mtglichen  zufälligen  Fehlelquellen  ist  dei  luflDsung  v  n 
Glas  jedenfalls  der  geringste  —  wenn  überhaupt  ein  erk<  i  nbaxei  — 
Einfluss  auf  die  Resultate  zuzusclire  lien  Die  Abgabe  von  leitendem 
Matenal  durch  die  Elektroden  in  die  Losung  weUhe  eine  Zunahme 
des  Leitvermögens  bewirkt,  i  i  wie  m  ^.b'schnitt  4S  gezeigt  worden  ist 
m  dei  unscharfen  Beendigung  der  Sättigung  eines  Versichs  und  durch 
\bnahme   ler  Rnl\eite  bei   lufemanderfolgen len  Aufgüssen  piner  Serie 
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mit  demselben  Bodeiikorppi  zu  erkennen  Bisweilen  macht  sich  nach 
sorgfältiger  Auswa^serung  der  Elektroden  d^-,  (regenstück  zu  dieser  Er- 
scheinung mit  dem  entgegengesetzten  Einflus-,  auf  das  Resultat,  und 
zwar  besonders  bei  solchen  "Stoffen  geltend  die  leicht  durch  das  Platin 
adsorbiert  werden  (vergl.  Abschnitt  27]. 

Die  unscharfe  Beendigung  der  Sättigung  kann  noch  den  andern 
Grund  haben,  dass  der  Bodenkörper  beim  Rotieren  feiner  verteilt  wird 
(Abschnitt  27).  Diese  Erscheinung  ist  an  dem  langsamer  erfolgenden 
Absetzen  des  Bodenkörpers  ganz  unzweideutig  zu  erkennen. 

Der  Einfluss  der  Komgrösse  auf  die  Löslichkeit  ist  bemerkt  worden, 
beträgt  aber  in  den  Fällen,  in  denen  die  Abweicbimg  in  den  Ergeb- 
nissen mit  verschiedenen  Präparaten  desselben  Stoffes  unzweideutig  auf 
diesen  Umstand  zurückzuführen  ist,  nur  1 — 2  **/(,.  Es  scheint  daher  für 
die  meisten  Zwecke  zulässig,  die  Korngrösse  indirekt  durch  Angabe  der 
Herstellungs weise  des  Stoffes  zu  definieren  (Abschnitt  II).  —  Das  Auf- 
treten des  Einflusses  steht  wahrscheinlich  mit  der  langsamen  Umwand- 
lung in  grössere  Körner  in  Zusammenhang. 

Der  Einfluss  von  okkludierten  Beimengungen  ist  durch  sorgfältiges 
Auswässern  wahrscheinlich  hinreichend  weit  eliminiert  worden.  Die 
Falle,  in  denen  in  dieser  Beziehung  Unsicherheit  besteht,  sind  speziell 
hervorgehoben  worden. 

Ein  Einfluss  der  Verunreinigungen  (Kohlensäure)  des  Wassers 
auf  die  Löslichkeit  wurde  nur  beim  Bleikarbonat  in  ausgesprochener 
Weise  konstatiert.  In  den  andern  Fällen,  in  denen  keine  merkliche 
ehemische  Umsetzung  des  gelösten  Stoffes  mit  Kohlensäure  zu  erwarten 
ist,  konnte  auch  kein  die  sonstigen  Fehler  überschreitender  Einfluss 
erkannt  werden. 

Die  Unsicherheit,  die  bei  der  Ableitung  der  Konzentration  des  ge- 
lösten Stoffs  aus  dem  Leit^'ermögen  mit  Hilfe  der  Beweglichkeiten 
in  die  schliessliehen  Resultate  gelangt,  ist  von  Fall  zu  Fall  zu  beurteilen. 
Die  entsprechenden  Angaben,  die  eine  Schätzung  ermöglichen,  finden 
sich  in  den  Abschnitten  51 — 53. 

Mit  Bezug  auf  die  Einzelergebnisse  verweise  ich  auf  die  tabella- 
rische Zusammenstellung  in  Absclmitt  54. 

Als  Ergebnis  allgemeinen  Charakters  ist  eine  Betrachtung  über  die 
Verwertung  der  Lösliehkcit  und  des  Löslichkeitsproduktes  sowie  der 
Kenntnisse  über  Löshchkeitsbeeinflussung  zur  Beurteilung  der  Möglich- 
keit der  Trennung  verwandter  Ionen  durch  Fällen  mit  einem  andern 
Stoffe  zu  nennen,  die  mindestens  zur  Entwerfang  eines  Planes  für 
die  erschöpfende  Behandlung  eines  Problems  nützheh  ist  (Abschnitt  56). 
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Die  auf  Grund  dieser  Überlegungen  für  einen  bestimmten  Fall  abge- 
leiteten Ergebnisse  stehen  mit  den  Resultaten  einer  Untersuchung  der 
Herren  Jannasch  und  Aschoff  in  befriedigender  Übereinstimmung. 

Im  übrigen  ist  diese  Arbeit  nur  als  ein  Verstoss  in  dieses  Gebiet 
anzusehen,  der  auf  zahlreiche  Fragen  speziellen  und  allgemeinen  Cha- 
rakters und  zur  Entwerfung  eines  Planes  für  die  erfolgreiche  weitere 
Bearbeitung  des  Gebiete  geführt  hat. 

Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  W.  Ostwaid  spreche  ich  für  die  reich- 
liche Bewilligung  von  Institutsmitteln,  ohne  die  ich  diese  Untersuchung 
nicht  hätte  ausführen  können,  meinen  verbindlichsten  Dank  aus. 

Leipzig,  im  Oktober  19Ü;H. 
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Ein  ßeitrag 
zu  den  ßotationserscheinungen  der  Laktose. 

Von 
Heinrich  Trey. 

Das-  eigenartige  Phänomen  der  Drehnngsänderung  Ton  Lösungen 
der  Ziickerarten  hat  seit  etwa  sechs  Dezennien  das  Interesse  ver- 
schiedener Forscher  gefesselt  'und  ist  wiederholt  Gegenstand  einer 
mehr  oder  weniger  eingehenden  Bearbeitung  gewesen.  "Während  wir 
nun  aber  über  die  durch  Dubrunfaut  1846  entdeckte  Multirotatiou 
der  Giykose^),  dem  ersten  Beispiel  solcher  Vorgänge,  eine  recht  aus- 
giebige Literatur  besitzen,  ist  das  vorhandene  experimentelle  Material 
für  die  in  weiterer  Folge  aufgefundenen  Multi-  und  Minusrotations- 
erscheinuügen  der  ajidem  Zuckerarten  ein  spärliches  und  lückenhaftes. 
Eine  erneute  Prüfung  der  bekannten  Daten  und  eine  Erweiterung  der- 
selben erscheint  mir  darum  nicht  unwichtig,  und  hat  deshalb  die  Yor- 
■liegende  Arbeit  den  Zweck,  zunächst  die  Kenntnisse  über  den  Milch- 
zucker, dieser  sowohl  die  Multirotation,  als  zugleich  auch  in  ausgedehntem! 
Mass  die  Minusrotation  aufweisenden  Zuckerart,  zu  fördern  und  dadurch 
die  Erforschung  der  diesen  besondern  Erscheinungen  zu  Grunde  liegen- 
den Gesetzmässigkeiten  zu  erleichtem.  Berücksichtigt  man  femer,  welch' 
hohen  Grad  von  Vervollkommnung  die  MessappMute  heutigen  Tags  er- 
reicht haben,  und  dass  dämm  auch  die  Bestimmungen  optischer  Werte 
eine  weit  grössere  Genamgkeit  gewährleisten,  als  ehedem,  so  erscheint 
auch  aus  diesem  Grunde  die  Wiederaufnahme  von  Untersuchungen 
über  das  Phänomen  der  Drehung'sänderungen  nicht  nur  berechtigt, 
sondern  auch  geboten,  ychliesslich  beansprucht  der  Milchzucker  noch 
insofern  ein  besonderes  Interesse,  als  derselbe  die  einzige  Zuckerart  ist, 
die  aus  dem  Tierreich  stammt. 

Vom  Milchzucker  lassen  sich  nach  Hesse^)  und  Schmöger^) 
fünf   Modifikationen    unterscheiden,   von   welchen   jedoch   nur  zwei  in, 


')  Compt.  rend.  28,  42. 
'J  Lieb.  Ann,  17fi,  HS. 
■)  Ber.   d.  d.  ehem.  Gea.  13,  1913;  14,  2121;  15,  1455. 
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ausgesprochenem  Mass  ein  sich  in  der  Lösung  änderndes  Drehvemiögen 
besitzen.  Es  sind  dieses  der  gewöhnliche  Milchzucker  oder  das  Milch- 
Zuckerhydrat  und  das  zuerst  von  Erdmann^)  beschriebene  Müchzucker- 
anhydrid.  Auf  diese  beiden  Formen  erstreckt  sicli  die  nun  folgende 
von  mir  ausgeführte  Experimentaluntersuchung. 

Bei  derselben  bediente  ich  mich  eines  Landolt-Lippichschen 
Folaiisationsapparates  von  veränderlicher  Länge  (für  Röhren  von 
1 — 5  dem)  mit  dreiteiligem  Gesichtsfelde,  welcher  mir  in  vorzüglicher 
Ausstattung  durch  die  Firma  Paul  Altmann  in  Berlin  geliefert  wor- 
den ist.  Der  Apparat  ist  ähnlich  dem  in  Landolts:  „Das  optische 
Drehungsvermögen,  1898  Seite  323"  abgebildeten  konstruiert.  Wie  bei 
diesem,  lassen  sich  die  optischen  Teile  auf  einer  starken,  gusseisemen 
optischen  Bank  verschieben  und  durch  Schrauben  festklemmen,  doch 
entbehren  der  Polarisator  und  Analysator  jenes  Mechanismus,  mittels 
dessen,  bei  dem  von  Landolt  beschriebenen  Instrument,  durch  Zahn- 
getriebe und  Fixierungsschrauben  auch  eine  Bewegung  dieser  Teile  in 
vertikaler  Edehtung  ermöglicht  wird.  Durch  Fortlassnng  der  Vorrich- 
tung stellt  sich  der  Apparat  beträchtlich  wohlfeiler,  wird  seine  Anwend- 
barkeit für  die  verschiedensten  Zwecke  durchaus  niclit  beeinträchtigt 
und  gewinnt  derselbe  hierdurch  nur  an  Stabilität.  Bei  einem  Teil 
meiner  Beobachtungen  über  die  Multirotationsverh^tnisse  der  Glykose^) 
habe  ich  den  grossen  Landolt-Lippichschen  Apparat*)  benutzt.  Er- 
möghcht  letzterer  mittels  einer  Trommelvorrichtung  auch  eine  weit  feinere 
Ablesung  (bis  z«Viooo°i  Zehntausendstelgrade  lassen  sich  noch  schätzen), 
während  mit  dem  bei  der  vorliegenden  Arbeit  angewandten  Polarimeter 
an  der  mit  Nonius  versehenen  Teilung  nur  Hundertstelgrade  bestimmt 
werden  können,  so  besitzt  «lieser  Apparat  dafür  den  Vorzug  weit 
grösserer  Handlichkeit,  ein  Umstand,  welcher  sieh  besonders  geltend 
macht  bei  der  Anstellung  von  Versuchen  über  die  Geschwindigkeit 
von  Rotationsänderungen.  Ausserdem  sei  hier  bemerkt,  dass  die  so 
weitreichende  Ablesungsvorrichtimg  des  grossen  Landolt-Lippich- 
schen Apparates  wohl  nur  in  den  seltensten  Fällen  von  ausschlaggeben- 
der Bedeutung  zu  sein  vermag.  Handelt  es  sich  um  optisch-aktive 
Substanzen,  welche  ein  grosses  Drehvemiögen  besitzen,  oder  solche. 
deren  Löslichkeit  nicht  zu  gering  ist,  so  fallen  kleine  EinsteUungs- 
und  Ablesungsfehler  nicht  allzu  sehr  ins  Gewicht,  da  man  in  diesen 
Fällen    selbst    bei    Anwendung    kürzerer    Beobaclitmigsröhren    relativ 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  2180. 

')  Diese  Zeitschr.  18,  193  (1895)  und  22,  424  (189^). 

^)  Laiidoldt,  „Das  optischo  Drehiingsvermügen."     18H8.     Seite  323, 
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grosse  Winkelwerte  erhält.  Sind  es  dagegen  nur  gering  drehende- 
Körper,  oder  sind  die  Substanzen  wenig  löslich,  und  sucht  man  darum 
die  Winfeelwerte  durch  die  Benutzung  längerer  Beobachtungsröhren  zu 
steigern,  so  wird  durch  die  dickere  Flüssigkeitsschicht  und  meistens 
auch  durch  unvermeidliche  geringe  Trübungen  derselben  die  Einstellung 
unsicherer,  und  in  solchen  Fällen  die  genauere  Ablesungsvorrichtung 
ülusorisch.  Schliesslich  gewährt,  bei  dem  bei  dieser  Arbeit  zur  An- 
wendung gekommenen  Apparat  die  Dreiteilung  des  Gresichtsfeldes,  wie 
Lippich  durch  seine  Beobachtungen  nachgewiesen  hat,  im  Maximum 
das  Doppelte  der  Genauigkeit  des  zweiteiligen.  Da  ich  mehrere  Tausend 
Beobachtungen  ausgeführt,  halte  ich  mich  zu  den  vorsteheaden  Bemer- 
kungen berechtigt  und  füge  nur  noch  hinzu,  dass  bei  andauerndem 
Arbeiten  mit  dem  Polarimeter  die  Dreiteilung  des  Gesichtsfeldes  die 
Augen  weit  weniger  ermüden  lässt 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  nun  folgenden  Untersuchungen  diente 
ein  von  Merck  bezogenes  Präparat,  kristallisierter  Milchzucker.  Der- 
selbe wurde  vor  seiner  Anwendung  durch  Umkristallisieren  aus  einer 
Lösung  in  Wasser  gereinigt  und  zeigte  getrocknet  einen  Schmelzpunkt 
von  201  —  202".  Aus  diesem  gereinigten  Milchzucker  habe  ich  sodann 
durch  Auflösen  desselben  und  nachheriges  Abdampfen  der  Lösung  in 
einer  Platinschale  auf  einem  Chlorcalciumbade  bei  115",  nach  Erd- 
mann i),  die  wasserfi'eie  Modifikation  in  grösserer  Menge  hergestellt 
und  das  Produkt  hei  100"  bis  zum  konstant  bleibenden  Gewicht  ge- 
trocknet. Es  wurde  so  ein  feinkiistalliniseher,  leicht  löslicher  Körper 
erhalten,  welcher  bei  193"  teilweise  zu  schmelzen  begann  und  sich 
sodann  bei  201^202"  unter  starker  Ausdehnung  und  Bildung  einer 
schaumigen  Masse  zersetzte.  Hierbei  sei  noch  erwähnt,  dass  es  mir 
nicht  gelang,  beim  raschen  Abdampfen  einer  Lösung  von  Milchzucker 
auf  dem  Wasserbade,  selbst  bei  Anwendung  der  Vakuumpumpe,  etwas 
anderes,  als  gewöhnlichen  Milchzucker  zu  erhalten^). 

Zu  weiterm  Gebrauch  habe  ich  sowohl  den  wasserhaltigen,  als 
auch  den  wasserfreien  Milchzucker  in  einem  Achatmörser  aufs  feinste 
gepulvert  und  sodann  durch  feinste  seidene  Müllergaze  gebeutelt,  um 
eine  möghchst  schnelle  Lösung  beider  bewirken  zu  können. 

Zunächst  gebe  ich  die  von  mir  angestellten  Versuche  zur  Bestim- 
mung der  konstanten  Rotation  des  gewöhnhehen  und  des  wasserfreien 
Milchzuckers. 


■j  Ber.  d,  d,  ehem.  Gea.  13,  2180. 

■'■)  Vergl.  Schmüger,  Ber    d.  d.  ehem.  Ges.  13,  1^15;  25,  14d5. 
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Bestimmung  der  konstanten  Drehui^. 

In  einem  bei  IT-S"  ^enau  tarierten  20ccm-Kölbchen  wurden 
l'SOOOg,  resp.  0-9000g  gewöhnlichen  Milchzuckers  abgewogen,  der- 
selbe in  10  cem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  eine  Viertelstunde  im 
Sieden  erhalten  und  nach  dem  Erkalten  ziir  Flüssigkeit  bei  IT-ö" 
Wasser  bis  zur  Marke  hinzugefügt.  Die  Lösung  wurde  sodann  po- 
laiisiert. 

Zur  Berechnung  der  spezifischen  Drehung   [ajj,   bei   die 

l.c    ' 
welchem : 
c  =:  der   Konzentration,    =   Anzahl    Gramme     aktiver    Substanz    in 

100  ccm  der  Lösung, 
o  ^=  dem  für  gelbes  Natriumlicht  beobachteten  Drehungswinkel, 
/  =:  Länge  der  angewandten  Flüssigkeitssäule  in  Dezimetern. 

Unter  T  ist  die  jeweilige  Temperatur,  unter  lü  der  beobachtete 
Winkel  und  unter  [o;]j,  die  spezifische  Drehung  angegeben.  Alle  Be- 
obachtungen wurden  bei  gelbem  Natriumlicht  gemacht. 

Tabelle  1. 
In  lOOccm  der  Lüaung  (Wasser)  SOUOOg  Lattoseliydrat.     Länge  des  Rohrs  U  dem. 

berechnet  f.  d.  Hydrat    berechoet  f.  d.  Aohydrid 

17.5°  9-38"  52-11"  biSb' 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat.     Länge  des  Hohrs  3  dem. 

IT-ö"  T-Oe»  62-37»  5504» 

Die  gleiche  Bestimmung  der  konstanten  Drehung  des  wasserfreien 
Milchzuckers,  2-1375  g,  resp.  1-0687  g  desselben  in  einem  25ecm-Kölb- 
chen  gelöst,  gekocht  und  bei  '[1-5'*  mit  Wasser  bis  zur  Marke  angefüllt, 
ergab : 

Tabelle  2. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  8-5500  g  Laktoseanhydrid.     Länge  des  Rohrs  ü  dem. 
T  .«  [«]ö 

berechnet  für  aas  Anbjdrifl 

17-5"  9-40°  54-97° 

In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  i-z7öt)  g  Laktoseanhydrid,    Länge  des  Rohrs  3  dem 

17-5°  7.(12'  51-74" 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  die  untersuchten  Lösungen  bei  einer 
nach  zehn  Tagen  wiederholten  Bestimmung  dieselbe  Drehung  ergaben, 
die  nach  dem  Kochen   erhaltene  Enddrehung  also  keine  weitere  Ändc- 
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rimg  aufwies.    Die  angegebenen  Winkel  sind  Mittelwerte  aus  je  sieben 
Einstellungen. 

Aus  den  vorstehenden  Daten  ist  zu  ersehen,  dass  die  durch  Kochen 
bewirkte  konstante  Drehung  [a]j,  des  Laktosehydrats  und  des  Laktose- 
anhydrids  nvir  in  geringem  Masse  durch  die  Konzentration  der  Lösung 
sieh  beeintlusst  erweist. 

EÜnfluss  der  Temperatur  auf  die  konstante  Drehung. 

Zur  Bestimiming  der  relativen  Abhängigkeit  der  Endrotation  beider 
Modifikationen  der  Laktose  von  der  Temperatur  habe  ich  die  folgenden 
Versuche  angestellt.  Ich  bediente  mich  hierbei  eines  Wärmekastens 
von  der  in  Landolts:  „Das  optische  Drehungsvermögen,  1898  Seite 
322"  angegebenen  Form. 

Eine  Lösung  von  Laktosehydrat,  OÖOOOg  in  einem  20ecm-Kölb- 
chen,  nach  dem  Kochen  bei  IV-S"  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  wurde  in 
das  1  dem  lange  Beobachtimgsrohr  des  Wärmekastens  gegeben,  dieser 
durch  Füllen  mit  Eisstücken  auf  0"  abgekühlt  und  nach  geeigneter 
Zeit  die  Lösung  polarisiert.  Nach  dem  Schmelzen  des  Eises  wurde 
der  Apparat  durch  Erwärmen  mittels  des  Gasbrennei«  successive  auf 
höhere  Temperaturen  gebracht  und  die  Ablesungen  hierbei  wiederholt. 

Tabelle  3. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktoeehydrat.     Länge  des  Rohrs  1  dem. 

T  w  [«]«  [a]D 

berechnet  f  d.  Hrdral      berfchnat  f.  d,  Anhydrid 

0"                        a.SG"                       50.J3»  52-86° 

20                          2-25                         50-üO  52-64 

.    40                          2-19                         48-66  51-23 

60                          2-14                         47-55  50-06 

80                          2-08                         46-23  48-60 
Ein  weiterer  Versuch,  bei   welchem    1-8000  g  Laktoseliydrat   im 

20  ccm-Kölbchen   abgewogen,  jedoch   nach   dem  Kochen   der  Lösung 

diese    bei    0"    bis   zur   Marke    aufgefüllt   wurde,  zeigte    die    folgenden 
Werte: 

Tabelle  4. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wassei 


g  Laktosehydrat 

Länge 

des  Rohrs   1  dci 

l°]D 

Wo 

berechnet  f.  ä.  Hydrat 

herecl 

met  f.  d.  Anhydrid 

0,^H^iO„+3^0 

c,Ä,o„ 

53-01 " 

55-78° 

52-23 

54-96 

51-23 

53-92 
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bereeliDet  f.  d.  Hydrat     berechnet  t  d.  Anhydrid 
C„H„0„  +  B^O  C,^S^tO„ 

Ii0°  4-54°  5046°  ÖÖIO" 

80  4-35  48-34  50>88 

100  4-22  46-89  4935 

Eine  analog,  wie  im  vorigen  Versuch,  für  das  Äniiydrid  ausge- 
führte Bestimmung,  2-1375  g  desselben  im  25  ccm-Kölbehen  gelöst,  nach 
dem  Kochen  bei  0"  aufgefüllt,  ergab: 


In  100  ccni  der  Lösung  (Was 


Tabelle  5. 

8-5500  g  Laktoseanhydrid. 

Länge  des  Rohrs  1  dem. 

iH-rech 

net  für  i»,  Anhydrid 

c„-ff«o„ 

4-74" 

5Ö.44° 

4-69 

54.86 

4-65 

54-39 

4-57 

53.44 

4-44 

51-93 

i-21 

49-94 

4.18 

48.89 

Auch  die  vorstehend  aufgeführten  "Winkelwerte  sind  das  Mittel  aus 
je  sieben  bei  den  betreffenden  Temperaturen  gemachten  EinsteUungen. 
Unter  den  eingehaltenen  Versuehsbedingungen  ergibt  sich  somit  bei 
steigender  Temperatur  eine  fortschreitende  Verminderung  des  Winkel- 
wertes für  die  konstante  spezifische  Rotation  sowohl  des  gewöhnliehen 
Milchzuckers,  als  auch  des  Anhydrids  desselben.  Es  sei  jedoch  hierbei 
erwähnt,  dass  die  in  vorstehender  Weise  erhaltenen  Drehungsänderungen 
durch  die  Temperatur  nur  einen  relativen  Wert  beanspruchen  und  keines- 
wegs zur  Basis  der  Berechnung  entsprechender  Temperaturkoeffizienten 
dienen  können.  Wollte  man  exakte  einwandfreie  Daten  in  dieser  Be- 
ziehung erhalten,  so  wäre  dabei  zu  berücksichtigen,  dass,  da  der  Dre- 
hungswinkel optisch  aktiver  Substanzen  bekanntlich  von  der  Länge  der 
durchstrahlten  Schicht  und  von  der  Konzentration  der  Lösung  abhängig 
ist,  der  wahre  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  spezifische  Drehung 
der  betreffenden  Lösung  daher  erst  erhalten  werden  kann,  wenn  man 
diesen  Umständen  voll  Rechnung  trägt.  Denn  durch  die  suecessive 
Erwärmung  emer  Lösung  ändert  sich  ja  entsprechend  auch  deren  üe- 
halt  an  optisch  aktiver  Substanz,  da  dieselbe  Menge  letzterer  dadurch 
in  einem  grossem  Volumen  der  Flüssigkeit  gelöst  ist,  anderseits  erleidet 
ja  aber  auch  die  Länge  der  Beobachtungsröhre  durch  eine  Temperatur- 
steigerung eine  Änderung,    Sind  die  hierdurch  bedingten  Abweichungen 

Zelttcbiilt  (.  physilt.  Chemie.  XLV[,  40 
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von  den  wahren  "Werten  voraussichtlich  auch  nicht  gross,  so  dürften 
dieselben  immerhin  bei  völlig  genauer  Bestimmung  dieser  Verhältnisse 
nicht  vernachlässigt  -werden.  Soviel  mir  aus  der  einschlägigen  Literatur 
bekannt,  seheint  diesem  Umstand  bei  der  Bestimmung  des  Einüu^es 
der  Temperatur  auf  die  Drehung  optisch  aktiver  Körper  nicht  immer 
die  genügende  Beachtung  geschenkt  worden  zu  sein.  Ich  habe  davon 
Abstajid  genommen,  eine  genauere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse 
durchzuführen,  da  dieselben  bei  der  vergleichenden  Bestimmung  der 
zeitlich  verlaufenden  Eotationsänderungen  weniger  in  Betracht  kommen. 
Die  nun  folgenden  Versuche  sind  angesteUt  worden,  um  ein  Mass 
für  die  Geschwindigkeit  der  ßotationsänderung  des  Laktosehydrats  und 
Laktoseanhydrids  bei  wechselnden  Mengen  derselben  und  bei  verschie- 
denen Temperaturen  zu  erhalten.  Sie  dienen  anderseits  als  Basis  für 
die  Beurteilung  der  Beeinflussung  der  Vorgänge  bei  der  Anwendung 
verschiedener  Lösungsmittel  und  bei  Gegenwart  verschiedener  Agenzien. 

Einfluss   der  Menge  und  der  Temperatur  auf  die  DrehtingsäTtdenu^ 
des  Idktosehydrats  und  des  Laktoseaahydrids. 

Bei  der  AusteDung  der  Versuche  wurde  das  folgende  Verfahren 
eingeschlagen.  Ich  habe  in  einem  zuvor  genau  kalibrierten  25  ccm- 
Kölbchen  die  entsprechende  Menge  gepulverten  und  gebeutelten  Laktose- 
hydrats, resp.  Laktose anhydrids  abgewogen,  dann  mit  10  ccm  "Wasser 
unter  Umschütteln  die  Lösung  der  Substanz  bewirkt,  drei  Minuten  nach 
Beginn  des  Versuchs  die  Flüssigkeit  bis  zur  Marke  ergänzt  und  so- 
dann ins  Polarisationsrohr  gebracht  Zur  Erlangung  einer  konstanten 
Temperatur  wurde  das  Wasser  eines  grossen  Thermostaten  durch  den 
durch  mehrfache  Umwicklung  mit  Asbestpappe  gegen  Wärmeverlust 
möglichst  geschützten  Mantel  der  Beobachtungsröhre  geleitet.  Un- 
mittelbar neben  derselben  war  ein  Thermometer,  dessen  Kugel  das 
abfliessende  Wasser  umspülte,  eingeschaltet,  sowohl  zur  Kontrolle  der 
Temperatur,  als  auch,  um  den  Wasserzufluss  entsprechend  zu  regeln. 

Für  den  gewöhnlichen  Milchzucker  ist  von  Urech^)  gezeigt  wor- 
den, dass  der  Verlauf  der  Drehungsvermindenmg  sich  in  gleichem  Sinne 
vollzieht,  wie  bei  der  Rohrzuckerinversion,  doch  ist  das  von  ihm  hierfür 
erbrachte  experimentelle  Material  nur  sehr  dürftig.  Ob  dagegen  der 
Botationsznnahme  des  Laktoseanhydrids  etwa  eine  gleiche  Gesetzmässig- 
keit zu  Grunde  hegt,  darüber  habe  ich  in  der  einschlägigen  Literatur 
keine  Angaben  finden  können. 


')  Ber.  d,  d.  chera.  Ges.  1&,  2132;  16,  2270. 
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Ich  habe  die  Öeschwindigteifstonstanten.  für  die  erhaltenen  Winkel 
berechnet  und  mich  dabei  der  bekannten  Formel  von  Wilhelmy  log 

=  c.t^)  bedient  und  für  die  Berechnung  des  Wertes  log  — — - 

1-1  1-1 

die  von  W.  Ostwald^)  gegebene  Tabelle  benutzt.  In  dem  Ausdruck 
log oder  log  b  —  log  {b  —  x)  ist  b  =  dem  ganzen  durchlaufenen 

Winkel  (beobachtete  Anfangsdrehung  minus  beobachteter  Enddrehung 
für  das  Laktosehydrat,  —  resp.  Enddrehung  minus  Anfangsdrehung  für 
das  Lafctoseanhydrid)  gesetzt  und  x  =  dem  zur  Zeit  t  beobachteten 
Winkel.  Unter  t  =  oo  ist  der  nach  passender  Zeit  als  Mittel  aus  meh- 
rem  Einstellungen  (gewöhnlich  sieben)  beobachtete  Winkel  der  kon- 
stanten Drehung  gegeben. 

In  den  folgenden  TabeDen  ist  T  =  der  bei  den  Versuchen  einge- 
haltenen Temperatur,  t  =  der  Zeit  in  Minuten,  welche  verflossen,  nach- 
dem der  erste  Tropfen  Wasser  mit  dem  Milchzucker  in  Berührung  ge- 
treten, w  =  dem  zur  Zeit  t  beobachteten  Winkel  (während  zweier  Mi- 
nuten wurden  fünf  Einstellungen  gemacht  und  das  Mittel  derselben  für 
die  Mitte  dieser  Zeit  gültig  angenommen),  [ajo  =  der  spezifischen  Dreh- 
ung, C  =  der  Geschwindigkeitskonstante  [legi  —  Iog(&  —  x)  dividiert 
durch  t\. 

Tabelle  6. 
In  100  CODI  der  Lösung  (WasBer)  4-5000  g  Lalftoseliydrat      Ijänge  des  Rohrs  3  dem. 


T                 t 

w 

[c]D 

log  6 

--log(&-^ 

)       c 

bencl 

Hydrat 

0„ 

H^,0,^  +  H^O 

25»               — 

(11-97«) 

— 

_ 

— 

15 

10-80 " 

80-00» 

1194 

79-eo 

25 

10-20 

7556 

1962 

78-48 

35 

9-57 

70-89 

2948 

84-23 

45 

9-16 

67-85 

3738 

83.07 

55 

8-8(i 

65-63 

4421 

80-88 

65 

8-60 

63-71 

5114 

78-e8 

75 

8-47 

fi2-75 

5510 

73-47 

30 

413 

7-10 

und  499. 

52-60 

79-70 

')  Pogg.  Ann.  81, 

*)  Journ.  f.  prallt 

Chei 

nie,  N.  F. 

29, 

,  385. 
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TabeUe  7. 
1  der  Lftsung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat.     Länge  des  Rohrs  3 
(  w  [a]D        log6— log(6— a:)  C 

berechnet  fOr  du  HTdnt 

—  (11.97°)  _  _  _ 


10 

11-27  » 

83-47  • 

668 

66-80 

20 

10-58 

78-38 

1446 

72-30 

30 

10-H 

74-89 

2067 

68-90 

40 

9-80 

72-59 

2534 

63-35 

50 

9-37 

69-40 

3275 

65-50 

130 

7-73 

57-27 

8652 

66-56 

oo 

7-oe 

53-30 

— 

67-27 

Tabelle  8. 

der  Lösung 

(Wasser)  2-2500 

g  Laktosehydrat, 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

t 

bere 

["Je 

ebnet  fflrdM. 

logfi 

Hydrat 

— log(&-a;) 

C 

c,, 

,H,,0,,  +  H,0 

_ 

(5-99"} 

— 

— 

_ 

10 

5-56  • 

82-37'' 

809 

80-90 

20 

5-20 

77-01 

1626 

81-30 

30 

4-91 

72-74 

2417 

80-57 

40 

4-08 

69-33 

3168 

79-20 

50 

4-48 

66-37 

3946 

78-92 

60 

4-35 

64-45 

4537 

75-62 

(XI 

3-46 

51-26 

— 

79-42 

TabeUe  9. 

der  Lösung  (Wasser)  4-2762  g 

Laktoseanhydrid. 

Länge  des  Rohrs  8  dem. 

( 

w 

[«Jö 

log6- 

-log(6^a;) 

G 

uet  lur  das  Abb^diid 

Cjä^sjO,, 

6 

5-26  " 

41-02° 

— 

— 

20 

5-63 

43-89 

1126 

56-30 

30 

5-78 

4f.-06 

IWl 

56-03 

40 

5-93 

46-24 

2318 

57-95 

50 

6-04 

47-09 

2853 

57-06 

60 

614 

47-87 

3404 

56-73 

cc 

6-88 

63-61 

— 

— 

56-81 
Tabelle  10, 
ser)  2- 1375  g  Laktoseanhydrid.    Länge  des  Rohrs  3  dem, 
w  [a\D         iogfc— ]og(6  — a;)  C 

berechnet  für  daa  Anhydrid 

2-51»  39-13"  —  — 

2-72  4-2-41  J099  54-95 
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629 

t 

w 

[a]D         \ogb~hg[b^x) 

berechneUOr  das  Anhydrid 

C 

30 

2-81'' 

43-81»                 1670 

55-67 

40 

2-89 

45-06                 2249 

56-23 

50 

2-96 

46.15                 2829 

56-58 

eo 

3-02 

47-09                 3397 

56-62 

«> 

B-4b 

63-79                   - 

_ 

TabeUe  11. 

56-01 

1er  Losung  (Wai 

Rohrs  3  dem. 

t 

w 

Mö       logb-log{b-x) 

berecboet  für  das  AahjäM 

G 

6 

1.25" 

3899 "                   — 

— 

20 

l-3i 

41-80                   923 

46-16 

30 

1-38 

43-05                 1407 

46-90 

40 

1.42 

44-30                 1949 

48-73 

50 

1-45 

45-24                 2407 

48-14 

60 

1-48 

4617                 2919 

48-65 

aa 

1-72 

53-55                   - 

— 

47-71 

Behufs  bessern  Überblicks  über  den  Einfluss  der  Temperatur  aui 
die  Kotationsänderungen  des  Lattosehydrats  und  Laktoseanhydrids  lasse 
ich  noch  zwei  bei  0"  bestimmte  Versuchsreihen  folgen.  Bei  dem  eraten 
dieser  Veisuche  wurde  der  zum  Polarisationsapparat  gehörige,  vorhin 
angeführte  "Wännekasten  benutzt.  Da  sich  jedoch  erwies,  dass  die  Ver- 
goldung der  Metallröhre  desselben  wenig  widerstandsfähig  ist,  denn  be- 
reits nach  der  Polarisation  wässriger  Laktoselösung  bei  100"  zeigte  sich 
der  Goldbelag  der  Köhre  korrodiert,  bediente  ich  mich  beim  zweiten, 
wie  auch  bei  den  später  folgenden  bei  0"  ausgeführte]!  Versuchen  eines 
etwas  modifizierten  Apparats.  Bei  letzterm,  welcher  aus  einem  ent- 
sprechend grossem,  mit  Asbestpappe  bekleideten  Blechkasten  bestand, 
war  die  1  dem  lange  Metallröhre  durch  eine  Glasröhre  von  2  dem  Länge, 
mit  vertikal  angeschmolzenem  Einfülirohr,  ersetzt,  wobei,  um  beim  Pullen 
des  Kastens  mit  Eisstüeken  die  Beobaehtungsröhre  zu  schützen,  sie  mit 
einem  Mantel  von  perforiertem  Blech  umgeben  war.  Das  Rohr  war 
mittels  Grummistopfen  in  den  Wänden  des  Kastens  befestigt,  um  einem 
etwaigen  Zerspringen  des  erstem  durch  die  verschiedene  Ausdehnung 
des  Glases  und  Metalls  vorzubeugen^).  Durch  Anwendung  eines  Glas- 
rohra  wird  es  ermöglicht,  auch  Säure  enthaltende  Flüssigkeiten  bei  0" 

')  Den  nach  meiner  Angabe  gefertigten  Wännekasten  habe  ich  von  P.  Ait- 
mann,  Berlin,  bezogen. 
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ZU  untersuchen,  was  bei  Benutzung  eines  Metallrohrs,  selbst  wenn  es 
vei^oldet,  ausgeschlossen  ist,  da  ein  ünterfressen  des  Goldbelags  durch 
die  saure  Lösung  gar  zu  leicht  eintreten  kann. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  diesen  Versuchen  sich  das  Kölbehen 
mit  der  abgewogenen  Substanzmenge  in  einem  Bade  mit  schmelzendem 
Eis  befand,  wobei  die  Losung  des  Milchzuckers  durch  Hin-  und  Her- 
schwenkea  des  Kölbchens  mit  vorher  gleichfalls  auf  0*  gehaltenen 
"Wassers  bewirkt  wurde.  Nach  erfolgter  Lösung  und  dem  Auffüllen  bis 
zur  Marke  wurde  der  Inhalt  des  Kölbchens  möglichst  schnell  in  das 
durch  Eis  auf  0"  voi^ekühlte  Polarisationsrohr  gebracht.  Auch  hier  ist 
die  Zeit  t  Ton  dem  Augenblick  an  gerechnet,  in  welchem  der  erste 
Tropfen  Wasser  mit  der  Laktose  in  Berührang  getreten. 
Tabelle  12. 


100  com 

der  Lösung  (Wa 

188er)  4.5000  g  Laktosehydrat. 

Länge 

dea  Rohrs  1  dem. 

T 

( 

«1 

Hü        logb- 

bereebaet  fOr  Aaa  H;drst 

^log(6- 

-X)          G 

0° 

15 

3.9^ 

88-67  " 

— 

_ 

45 

3-87 

86-00 

399 

7.53 

55 

3-82 

84-89 

488 

8-87 

75 

3-78 

84-01 

611 

8-15 

200 

3-52 

78-21 

1511 

7-56 

270 

3-40 

75-5Ö 

1999 

7-40 

310 

3-32 

73.77 

2357 

7-60 

* 

2-b9 

53-11 
Tabelle  13. 

~" 

— 

7-85 

L  tOOccm 

der  Lösung  CWaaser)  8-5500  g  Laktoseanhydrid 

,   Länge 

des  Bohrg  2  dem. 

T 

l 

w 

[a]D        bgb- 

berechnet  illr  das  Anhydrid 

-log^ft- 

X)          C 

0" 

10 

6-82  ' 

39.88» 

— 

— 

id 

6-98 

40-^<3 

285 

7-12 

50 

7-02 

41-05 

359 

7-18 

60 

7-06 

41-29 

435 

7-25 

80 

715 

41-81 

610 

7.63 

lOO 

7-21 

42-16 

730 

7-30 

«6 

9-34 

54-03 

— 

— 

7-30 
Zur  Berechnung  der  Geschwiudigkeitskonstanten  ist  bei  den  Ver- 
suchen bei  0"  der  nach  15,  resp.  10  Minuten  erhaltene  "Winkel  ange- 
nommen, ebenso  auch  bei  den  Versuchen  der  Tabellen  9,  10  und  11 
der  nach  Verlauf  von  sechs  Minuten  bestimmte  Winkel.  Dagegen  wurde 
bei  den  Versuchen  der  Tabellen  6,  7  imd  8  ein  dem  bei  0"  gefundenen 
Wert  entsprechend  berechneter  Winkel  (in  Klammem  angegeben)  sup- 


y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Rotationaerscheinungen  der  Laktose.  631 

poniert,  weil  infolge  des  verhältnismässig  schnellen  Verlaufs  des  Vor- 
ganges bei  20  und  25"  und  der  relativ  langsam  sieh  vollziehenden 
Lösung  des  Lattosehydrats  wegen  der  erst  nach  10,  resp.  15  Minuten 
erhaltene  Winkel  niclit  als  Änfangsrotation  angesehen  werden  kann, 
bei  0"  aber  die  Reaktion  beträchtlich  verlangsamt  wird.  Ich  halte 
dieses  Verfahren  insofern  für  zulässig,  als,  wie  aus  den  vorhergehenden 
Bestimmungen  sich  ergibt,  die  konstante  spezifische  Drehung  im  Tem- 
peraturintervall von  0 — 20"  sich  relativ  nur  wenig  ändert,  der  suppo- 
nierte  daher  dem  wahren  "Wert  wohl  ziemlieh  nahe  kommen  dürfte. 

Aus  den  vorstehenden  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass  der  Gang  so- 
wohl der  Drehungs Verminderung  des  Laktosehydrats,  als  auch  der  Dreh- 
ungszunahme des  Laktoseanhjdrids  von  der  vorhandenen  Menge,  wie 
auch  von  der  Temperatur  sich  beeinüusst  erweist.  Bei  grösserer  Kon- 
zentration der  Lösungen  erfolgt  der  Vorgang  schneller,  und  mit  der  Ab- 
nahme der  Temperatiu'  vermindert  sich  die  Geschwindigkeit  der  Lreh- 
ungsänderungen,  was  besonders  deutlich  hervortritt  beim  Herabgehen 
bis  auf  0",  bei  weicher  Temperatur  erst  nach  viel  längern  Zeitinter- 
vallen, als  bei  25",  die  gleichen  Werte  für  das  Sinken,  resp.  Steigen 
der  spezifischen  Rotation  sich  ergeben.  Entsprechend  dem  weit  lang- 
samem Verlauf  des  Vorgangs  bei  0"  wird  auch  der  Anfangswert  be- 
deutend höher  erhalten,  und  betrag!  derselbe,  wie  aus  vorstehendem  zu 
ersehen,  für  das  Laktosehydrat  15  Minuten  nach  Beginn  der  Lösung 
88-67",  resp.  93-35*'  und  für  das  Laktoseanhydrid  nach  Verlauf  von 
10  Minuten  'ST-SQ",  resp.  39-88".  Ein  so  hober,  resp.  niedriger  An- 
fangswert für  die  spezifische  Drehung  der  beiden  Modifikationen  des 
Milchzuckers  sind  bisher  nicht  erhalten  worden. 

Wenngleich  auch  die  Berechnung  der  Geschwindigkeitskonstanten 
in  der  letzten  Kolumne  der  Tabellen  nicht  überall  die  genügende  Kon- 
stanz zeigt,  indem  die  einzelnen  Werte  mehrfach  um  einige  Prozente 
vom  Mittel  abweichen,  dürfte  das  Resultat  doch  immerhin  beweisend 
genug  dafür  sein,  dass  der  Verlauf  des  Vorgangs  nicht  nur  beim  Lak- 
tosehydrat, sondern  auch  beim  Laktoseanhydrid  analog  bekannten  andern, 
zeitlieh  langsam  vor  sich  gehenden  chemischen  Reaktionen,  wie  der  In- 
version des  Rohrzuckers,  der  Multirotation  der  Glykose,  der  Zersetzung 
des  Methylacetats  u.  s.  w.  sich  vollzieht.  Ergibt  sich  somit  hierdurch 
für  das  Lattosehydrat  eine  Bestätigung  der  Anwendbarkeit  der  Wil- 
helmyschen  Formel  für  dessen  allmählich  verlaufende  Drehungsver 
miüderung^J,    so    lässt  sich    andei-seits    auch    die    zeitlich    erfolgende 


')  Vergl,  auch  Jukichü  Osaka,  Diese  Zeitsclir.  35,  66t  (1900). 
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Zunahme  der  spezifischen  Eotation  des  Laktoseanhydrids  in  die  gleiclie, 
bisher  für  diese  Erscheinung  noch  nicht  beobachtete  Gfesetzmässigkeit 
einordnen^).  Der  Übersichtlichkeit  wegen  seien  die  erhaltenen  Daten 
in  der  folgenden  Zusammenstellnng  aufgeführt: 

Laktosehydrat. 

Tempentui  In  lOOccra  der  LBsung  (Waeeerl        GeecbnindlgkeltBkonatante 

25«  4.5000  g  79-70 

20  4-5000  67-27 

25  2-2500  79-42 

0  4-5000  7-85 

LaktoBeanhydrid. 

25"  4-2752  g  56-81 

25  2-1375  56-01 

25  1-0688  47-71 

0  8-5500  7-30 

Während  die  vorhandene  Menge  bei  beiden  Modifikationen  des 
Müchzuekers  von  relativ  nur  geringem  Einflnss  auf  die  Geschwindig- 
keit des  EotationsTerlaufs  zu  sein  scheint  (konzentriertere  Lösungen,  als 
die  angewandten,  konnten  nicht  untersucht  werden,  der  verhältnismässig 
geringen  Löslichteit,  namentlich  des  Laktosehydrate  wegen),  indem  bei 
geringerer  Konzentration  der  Lösung  eine  niedrigere  Konstante  er- 
halten wird,  verringert  letztere  sich  dagegen  für  das  Temperaturintervall 
von  25  bis  zu  0"  bis  fast  um  den  zehnten  Teil  ihres  "Wertes.  Aus  dem 
vorhergehenden  ergibt  sich  demnach,  dass  auch  bei  den  Rotationsände- 
ningen  der  Lösungen  des  Milcbzuckerhydrate,  wie  auch  des  Anhydrids 
die  Temperatur  von  wesentlichem  Einfluss  ist. 

Hierzu  sei  noch  bemerkt,  dass,  soviel  mir  bekannt,  die  bei  0"  tm- 
gestellten  Tersucbe  das  erste  Beispiel  der  Bestimmung  von  Gesehwin- 
digkeitekonstanten  bei  dieser  Temperatur  darbieten. 

Einfluss  alkoliolischer  wässriger  Iiösungen. 

Die  bei  der  Untersuchung  der  Multirotationsverhältnisse  der  G-ly- 
kose  bei  der  Anwendung  alkoholischer  und  wässriger  alkoholischer  Lö- 
sungen erhaltenen  Ergebnisse^)  Hessen  es  mir  wünschenswert  erscheinen, 
entsprechende  Versuche  auch  mit  der  Laktose  vorzunehmen.  Wurden 
jedoch   die  Bestimmungen  der  Drehungsänderungen  der  Glykose  erheb- 

')  Nach  der  Beendigung  und  dem  Niederedireiben  der  Torli^enden  Arbeit 
fand  ich,  dass  auch  C.  S.  Hudson  dieses  bestätigt  erhalten  hat  (Diese  Zeitschr.  44, 
487.  1903.) 

ä)  Diese  Zeitschr.  18,  197  (1895). 
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lieh  erschwert  durch  deren  geringe  Löslichkeit  in  reinen  Alkoholen,  so 
erwies  sich  die  Laktose  in  dieser  Beziehung  noch  unzugänglicher.  Selbst 
nach  dem  Kochen  mit  Methyl-,  resp.  Äthylalkohol  zeigte  die  filtrierte 
Lösung  des  Laktosehydrats,  in  einem  5  dem  langen  Rohr  polarisiert, 
nicht  die  geringste  Drehung,  auch  ergab  sich  nach  dem  Abdampfen  des 
FUtrats  in  einem  dünnwandigen,  leichten  Glasschälchen  weder  eine  Ge- 
wichtszunahme des  letztem,  noch  überhaupt  ein  wahrnehmbarer  Rück- 
stand. Das  Laktosehydrat  ist  demnach  in  absoluten  Alkoholen  praktisch 
unlöshch,  aber  auch  das  Anhydrid  besitzt  in  denselben  nur  eine  sehr 
geringe  Löshehkeit,  wie  sich  aus  dem  folgenden  ergibt.  Eine  gewisse 
Menge  Laktoseanbydrid  mit  überschüssigem  Methylalkohol  eine  Viertel- 
stunde gekocht,  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  diese  Lösung  im  Rohr 
von  5  dem  Länge  polarisiert,  erhielt  ich  eine  Drehung  von  0-46",  welche 
sich  nach  Verlauf  von  zwei  Tagen  unverändert  erwies.  20  com  der- 
selben ^Flüssigkeit,  im  zuvor  gewogenen  dünnen  Glasschälchen  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  ergab  eine  Gewichtszunahme  von 
0-0426  g,  mithin  enthielten  100  ccm  der  Lösung  0-2130  g  Laktoseanhy- 
drid gelöst.  Die  konstante  spezifische  Drehung  [«]ß  des  Laktoseanhy- 
drids in  absolutem  Methylalkohol  wäre  demnach  gleich  43-81".  Ein  in 
gleicher  Weise  mit  Laktoseanhydrid  und  absolutem  Äthylalkohol  unter- 
nommener Versuch  ergab  als  Abdampfungsruckstand  von  20  ccm  ■ — 
0-0020 g,  gleich  einer  Löshehkeit  von  001g  in  100 ccm  Äthylalkohol. 
Die  Lösung  im  5  dcm-Rohr  polarisiert,  zeigte  keine  Drehung. 

Zufolge  dieser  so  geringen  Löslichkeit  musste  leider  davon  Abstand 
genommen  werden  das  Phänomen  der  Drehungsänderungen  etwa  auch 
in  rein  alkoholischer  Lösung  weiter  zu  verfolgen.  Es  sei  noch  einge- 
schaltet, dass  der  Rückstand  der  Lösung  in  Äthylalkohol  sieh  hygro- 
skopisch erwies,  da  sich  nach  einiger  Zeit  eine  Gewichtszunahme  des 
den  Abdampfungsrückstand  enthaltenden  Schälchens  zeigte. 

Ich  wende  mich  nun  zu  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  unter- 
nommen wurden,  um  den  Eiofluss  wechselnder  Mengen  von  Alkohol 
auf  die  DrehungsUnderungen  des  Milchzuckers  in  wässriger  Lösung  fest- 
zustellen. Für  das  Laktosehydrat  konnte  dieser  Einfluss  jedoch  nur  für 
eine  Lösung  im  Verhältnis  von  einem  Volumen  Äthyl-,  resp.  Methyl- 
alkohol zu  drei  Volumen  Wasser  bestimmt  werden,  weil  eine  grössere 
Menge  Alkohol  bereits  FäUimg  des  Laktosehydrats  bewirkte.  Bei  diesen 
Bestimmungen  wurde  das  folgende  Verfahren  eingehalten.  Die  Substanz 
wurde  in  einem  kalibriei-ten  50  ccm-Kölbcheu  mit  10  ccm  Wasser  in 
Lösung  gebracht,  beim  Laktosehydrat  drei  Minuten,  beim  Laktoseanhy- 
drid zwei   Minuten  nach  Beginn   der  Lösung  eine  aliquote  Menge  des 
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reinen  Alkohols  unter  Umschwenken  der  Flüssigkeit  liinzugegeben,  mit 
"Wasser  bis  zur  Mai-ke  nachgefüllt  und  die  Lösung  sodann  in  das  5  dem 
lange  Polarisationsrohr  gebracht  Aueli  für  die  hier  erhaltenen  "Winkel- 
werte  sind  die  Geschwindigkeitskonstanten  berechnet,  wobei  die  Anord- 
nung und  die  Bezeichnung  in  den  einzelnen  Tabellen  die  gleiche  ist, 
wie  bisher.  Als  Anfangswert  ist  der  zehn  Minuten  nach  Beginn  der 
;  erhaltene  Winkel  angenommen  worden. 

Tabelle  14. 
1  der  Lösung  (1  Volumen  Methylalkohol  und  3  Volume  Wasser)  2-2500  g 
Laktosehydrat.    Länge  des  Rohrs  5  dem. 
(  w  [a]D         iog6— log(&  — x)  C 

berecboet  fdc  das  Hydrat 

10  9.00°  SOOO»  —  — 

60  8.26 

70 


8.26 

73-43 

llöO 

19-17 

8-14 

72-36 

1370 

19.56 

8-03 

7J.39 

1581 

19-76 

7.95 

70.68 

1740 

19.33 

7-83 

69-61 

1993 

19-93 

(i.70 

69.i)7 

6580 

19-a4 

5.82 

51-74 

— 

— 

19-50 
Tabelle  15. 
r  Lösung  (1  Volumen  Äthylalkohol  und  3  Volume  Wasser)  2.2500  g 
Laktosehydrat.     Länge  des  Rohrs  5  dem. 
(  w  [a]n        log(.-log(&-x)  C 

beFechnet  für  dss  Hydrat 

10  902"  80-19"  —  - 

60  8-34 

70 


8-34 

74-15 

1049 

17-48 

8.26 

73-43 

1190 

17-00 

8-14 

72.36 

1413 

17-66 

8-06 

7i-64 

1667 

17-41 

7-95 

70.68 

1788 

17-88 

5.85 

52-01 

— 

— 

Die  vorstehenden  Daten  lassen  ersehen,  dass  ein  Zusatz  von  Al- 
kohol zur  wässrigen  Lösung  des  Laktosehydrats  die  Geschwindigkeit 
der  Rotatdonsverminderung  desselben  beträchtlich  vermindert,  und  dass 
die  TerzÖgerung  des  Vorgangs  durch  Äthylalkohol  in  grösserm  Mass, 
als  durch  Methylalkohol  bewirkt  wird.  In  folgendem  sind  die  ent- 
sprechenden Versuche  mit  Laktoseanhydrid  aufgeführt,  bei  welchen, 
der  grossem  Löslichkeit  des  letztem  wegen,  grössere  Mengen  der  Alko- 
hole in  Anwendung  gebracht  werden  konnten. 
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Tabelle  16. 

In  100  com  der  Lösung  [3  Volume  MeÜiytalkolioI  und  1  Volumen  Wasser)  2-1375  g 

I^toaeanLydrid.    Länge  dee  Rohrs  5  dem. 

T  t  «-  [«>        log  6 -log  (6 -a;)  C 

berechnet  für  das  Anliyaria 

25"  10  3.66°  34-25°  —  — 


30 

3-83 

35-83 

390 

13-00 

40 

3-89 

36-39 

536 

13-40 

50 

3-94 

36-86 

663 

13.26 

60 

3-99 

37-34 

792 

13-20 

70 

4-05 

37-89 

953 

13-61 

100 

4-18 

39-11 

1323 

13-28 

180 

449 

41-91 

2360 

1311 

CO 

5-64 

52-?  7 
TabeUe  17. 

— 

13-26 

der  Lösung  (1  Volumen 
Laktoseanhs'drii 

Methylalkohol  und  1  Volumen  Wasser)  2-1375g 
d.     Länge  des  Rohrs  5  dem. 

10 

3-92» 

bereclmet  ilr  das  Ar 
36-67» 

logft- 

ibydrid 

-log(6- 

^x)          C 

30 

4-17 

3Ö-01 

665 

22-17 

40 

4-25 

39-77 

i)02 

22-55 

50 

4-33 

40-52 

1152 

23-04 

60 

4-38 

40-99 

1316 

21-93 

70 

4.43 

41-45 

1486 

21-23 

100 

4-65 

43-51 

2327 

23-27 

180 

4-96 

46-40 

3882 

21-57 

Ol 

5-68 

53-14 
TabeUe  18- 

— 

22-25 

der  Lösung  (1  Volumen  Methylalkohol  und  3  Volume 
Laktoseanhydrid.     Länge  des  Rohrs  5  dem. 

Wasser)  2-1375  g 

( 

w 

berecbnetfUrdae. 

logt 

4iibydri( 

1  — loglö- 

-x)           C 

10 

4-10' 

38-06  <■ 

— 

— 

30 

444 

41-55 

982 

32-73 

40 

4-53 

42-38 

1284 

32-10 

50 

4-68 

43-32 

1646 

32-92 

60 

4-71 

44-07 

1960 

32-67 

70 

4-80 

44-90 

2341 

33-44 

100 

409 

46-69 

3277 

32-77 

180 

5-32 

49-77 

5627 

-31-26 

<x 

5-78 

54-08 

— 

— 
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Tabelle  19. 
r  LöBung  (1  Volumen  Methylalkohol  und  3  Volume  Wasser)  2-137Bg 
Laktoseanhydrid.    Länge  des  Rohrs  b  dem. 
*  w  [a\B        logö— log(fc— «)  C 

berechnet  lOr  daa  Anhydrid 

10 
30 


410» 

38-36» 

_ 

_ 

444 

41-55 

982 

32-73 

4-53 

4^-38 

1284 

32-10 

4-63 

43-32 

1646 

32-92 

4-71 

44-07 

1960 

32-67 

4-80 

44-90 

2341 

33-44 

4.99 

46.69 

3277 

32-77 

5'32 

49-77 

5627 

31-26 

5-78 

54-08 

„ 

~ 

TabeUe  20. 
1  der  Lösung  (1  Volumen  Äthylalkohol  und  1  Volumen  Wasser)  i 
Laktoseanhydrid.    Länge  des  Rohrs  5  dem. 
(  w  [«lü        log&-log(b— 3!) 


C,j/f,jO, 

3-90° 

36-50" 

4-04 

37-80 

4-10 

3836 

4-14 

38-74 

4-17 

3901 

4-23 

39-58 

4-35 

40-70 

5-63 

62-67 

12-23 

13-33 
12-98 
12-30 
13-13 


12-84 


TabeUe  21. 

In  100  com  der  Löanng  (1  Volumen  Äthylalkohol  und  3  Volume  Wasser)  21375  g 

Laktoseanhydrid.     Länge  des  Rohrs  5  dem. 

T  t  w  [ß]ß        log  6  —  log  {b—x)  C 

bfirechnet  für  das  Anhydrid 

25'*  10  4-15'*  38-83°  —  — 

30  4-41  41-26  771  25-70 

40  4-50  42-10  1072  26-80 

50  4-55  42-57  1249  24-98 

60  4-63  43-32  1549  25-82 

70  4-70  43-97  1830  26-14 

100  4-86  45-46  2547  2547 

oo  5-75  BB-80  —  — 

25-82 
Die  Drehvmgszunahme  der  Lösungen  des  Laktoseanhydrids  erleidet, 
wie    die   Tabellen   ergaben,    durch    Zusatz    von   Alkohol 
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Beeinflussung,  wie  die  Drehungsverminderung  des  Laktosehydrats.  Wie 
bei  diesem,  wird  auch  beim  Anhydrid  durch  einen  steigenden  Gehalt 
sowohl  von  Methylaltohol,  als  auch  Äthylalkohol  die  Greschwindigkeit 
des  Vorgangs  successive  vermindert,  und  zwsr,  gleichfalls  wie  bei  der 
Glykose,  durch  Äthylalkohol  in  grösserm  Mass,  als  durch  MethylalfcohoP). 
Die  folgende  Zusammenstellung  der  Geachwindigkeitkonstanten  lässt  die 
erhaltenen  Beziehungen  noch  mehr  hervortreten. 

Geschwind  igkeitskonstanten. 
Laktoaehydrat. 
In  100  ccm  der  Lösung-  ^■2ö00g  Laktosehydrat. 
Wasser  allein  Wasser  und  Methylalkohol 

3  Vol.  +  1  Vol, 
Tabelle  8  Tabelle  U 

7942  19.5Ü 

Wasser  und  Äthylalkohol 
3  Vol.  +  1  Vol. 
Tabelle  lä 
1749 
Laktoseanhydrid. 
In  100  ccm  der  Lösnng  2-1375  g  Laktoseanhydrid. 
Wasser  allein  Wasser  und  Methylalkohol 

3  Vol.  +  1  Vol.       1  Vol.  +  1  Vol.      1  Vol.  +  3  VoL 

Tabelle  10  Tabelle  18  Tabelle  17  Tabelle  16 

50-01  32-56  22-25  13-26 

Wasser  nnd  Äthylalkohol 

3  Vol.  +  I  Vol.      1  Vol.  +  1  Vol.      1  Vol.  +  3  Vol. 

Tabelle  21  Tabelle  20  Tabelle  19 

25-82  12-84  6-70 

Berechnet   man   das  Verhältnis,   in   welchem  die   G^chwindigkeit 
des  Vorganges  durch  den  steigenden  Alkoholgehalt  der  wässrigen  Lö- 
■  sung  vermindert  wird,   d.  h.  dividiert  man  die  Konstanten  jeder  Hori- 
zontalreihe  vorstehender  Tabelle   durch  die  erste,  der  reinen 
Lösung  entsprechende  Zahl,  so  erhält  man  folgende  Werte: 
Labtosehydrat. 
In  100  ccm  der  Losung  2-2500  g  Laktosehydrat. 
Wasser  Wasser  und  Methylalkohol 

3Vol.  +  1  Vol, 
1  Ü-2455 

Wasser  und  Äthylalkohol 
3  Vol.  -I-  1  Vol. 
0-2^:02 


')  Vergl.  Diese  Zeitschr.  18,  202  (1895). 
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Labtoseanhydrid, 
In  100  CODI  der  Lösung  a-1375g  Laktoseanhydrid. 
ler  Wasser  und  Methylalkohol 


3Vol.  +  IVol. 

1  Vol.  +  1  Vol. 

1  Vol.  +  3  Vol. 

0-5813 

0-ab73 

0-236? 

Wasser  und  Äthylalkohol 

3  Vol.  +  1  Vol, 

1  Vol,  +  1  Vol. 

1  Vol.  +  3  Vol. 

04610 

0.2292 

0-1196 

Die  Vermindening  der  Geschwindigkeit  der  Eotationsänderungen 
des  Laktosehydrats,  wie  auch  des  Anhydrids,  durch  den  Zusatz  von 
Alkohol  erfolgt  somit  annähernd  proportional  dem  Gehalt  des  Jetztern 
in  der  Lösung.  Dieses  Ergebnis  stimmt  mit  dem  Verhalten  von  Gly- 
koselösungen  bei  wechselnden  Mengen  an  Alkohol  übereia. 

Worauf  diese  Tatsachen  zurückzuführen  sind,  muss  vorläufig  freilich 
dahingestellt  bleiben,  üass  die  Natur  des  Lösungsmittels  das  Drehungs- 
vermögen optisch  aktiver  Substanzen  beeinflusst,  ist  ja  bekannt,  wie- 
wohl die  Erklärung  hierfür  noch  aussteht.  Vielleicht  ist  als  Ursache 
dieser  Erscheinung  eine  Verminderung  des  Dissociationsgrades  des 
Wassers  durch  Alkohol  anzusehen,  da,  wie  von  Jukuehii  Osaka  rech- 
nerisch durchzufahren  versucht  worden,  der  Eotationsrückgang  der  Gly- 
tose  als  eine  Punktion  der  Einwirkung  der  Wasserstoff-  und  Hydrosyl- 
ionen  des  Wassers  zu  betrachten  ware^),  demzufolge  eine  Verminderung 
der  Konzentration  derselben  auch  eine  Verminderung  der  Gfesehwindig- 
keit  der  Rotationsänderungen  zeitigen  könnte. 

In  Bezug  auf  die  Anfangs-  und  Endrotation  zeigen  die  alkoholi- 
schen wässrigen  Lösungen  der  beiden  Milehzuckermodifikationen  ein 
analoges  Verhalten  wie  die  Glykose.  Entsprechend  dem  hohem  Gehalt 
der  Lösungen  an  Alkohol  ergaben  sich  höhere  Werte  als  in  den  rein 
wässrigen  Lösungen,  gleich  wie  auch  die  gesamte  Abnahme,  resp.  Zu- 
nahme der  spezifischen  Rotation  durch  den  Zusatz  von  Alkohol  ge-  ■ 
ändert  wird. 

Einftuas  von  Aceton  auf  wässrige  Lösungen  der  I^ktose. 

Wie  die  Untersuchung  der  Beemflussung  der  Rotationserscheinungen 
der  Laktose  durch  Alkohole,  der  geringen  Löslichkeit  in  denselben 
wegen,  auf  wässrige  alkoholische  Lösungen  beschränkt  werden  musste, 
so  ergab  sich  ein  Gleiches  auch  in  Bezug  auf  das  Aceton.  So  wurde 
von  Laktoseanhydrid  nach  dem  Kochen  mit  Aceton  und  Filtrieren  eine 
Lösung  erhalten,  welche  keine  Drehung  zeigte.     Der  Abdampfungsrück- 


')  Diese  Zeitschr.  35,  662  (1900). 
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stand  von  20  cem  dieser  Lösung  betrag  nur  0-0006  g,  einer  Löslichkeit 
von  0'0030g  Laktoseanhydrid  in  100  ecm  Aceton  entsprechend. 

Tahelle  22. 

In  100  ccm  der  Lösnng  (3  Volume  Wasser  und  1  Volumen  Aceton)  2-2500  g 

Laktosehydrat.    Länge  des  Rohrs  5  dem. 

T                  t                    w                    [a]D        log&— log[6— a;)  C 

bi^recfanet  für  das  Hydrat 

35°               10                 8-94;°               79-77°                 —  — 

60                 8-41                 74-76                   846  14-08 

70                 8-33                 7404                   987  14-10 

80                 8-24                 73-24                 1154  14-43 

90                 8-18                 72-73                 1269  14-10 

100                 808                 71-85                 1467  14-67 


14-28 

TaheUe  23. 

1  der  Lösung  (3Volume  Wasser  und  1  Volumen  Aceton)  2-I375g 

Laktoseanhydrid.     Länge  des  Rohrs  5  dem. 

( 

W                         [a]D 

log&-log(6-:c) 

C 

berBchn«tfurd»3Ai] 

ihjdrid 

C„Ä,.0„ 

10 

4-16«               38-92'> 

— 

— 

30 

4-38                 41-08 

626 

20-87 

40 

4-46                 41-73 

877 

21-93 

50 

4-52                 42-29 

1077 

21-54 

60 

4-57                 42-76 

1249 

20-82 

70 

4-62                 43-22 

1430 

20-43 

oe 

5-80                 64-26 

- 

— 

21-12 

Tabelle  24. 

der  LöBung  [1  Volumen  Wasser  und 

1  Volumen  Aceton) 

2-1375  g 

Laktoseanhydrid.    Länge  des  Rohrs  5  dem. 

( 

w                    [a]D 

logb-log(6-a) 

C 

berechnet  fOrdaa  An 

hydrid 

C,iHiüO„ 

10 

4-02"               37-61" 

_ 

_ 

20 

4-11                 38-45 

239 

11-95 

30 

4-15                 38-83 

350 

11-67 

40 

4-20                 39-29 

492 

12-30 

cc 

5-70                 53.33 

— 

— 

11-97 

Wie  man  sieht,  bewirkt  auch  der  Zusatz  von  Aceton  zu  den  wäss- 
rigen  Lösungen  eine  beträchtliche  Verminderung  der  Geschwindigkeit 
der  Eotationsändeningen  beider  Modifikationen  der  Laktose.  Beim  An- 
hydrid ergibt  sich,  wie  hei  den  wässrigen  alkoholischen  Lösungen,  mit 
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steigendem  Gehalt  an  Aceton  eine  entsprechend  weiter  reichende  Ver- 
minderung der  Geschwindigkeit  der  Drehungszunahme. 

Auch  dieses  Verhalten  des  Milchzuckers  hat  sein  Analogon  in  der 
Glykose  ^). 

EinäoBs  der  Säuren. 

Nach  dem  bisher  festgestellten,  im  allgemeinen  der  Gljkose  ähn- 
lichen Verhalten  des  Laktosehydrats  und  auch  -anhydrids  war  zu  er- 
warten, dasB  deren  Drehungsänderungeu  auch  durch  Säuren  in  gleichem 
Sinne  beeinflusst  werden  würden,  wie  erstere^).  Hierbei  g^t  es,  zu- 
nächst zu  ermitteln,  in  welcher  Konzentration  die  Säuren  anzuwenden 
seien,  um  hierbei  eine  Zersetzung  der  Laktose  zu  vermeiden,  und  in 
welchem  Masse  die  Temperatur  sich  dabei  von  Einfluss  erweise.  Zu- 
nächst gebe  ich  zwei  Beobachtungsreihen,  bei  welchen  in  folgender 
Weise  verfahren  worden.  Wie  bisher  wurde  die  im  2S  ccm-Kölbehen 
zuvor  genau  eingewogene  Menge  des  Milchzuckers  durch  Hinzufugen 
von  10  ccm  Wasser  in  Lösung  gebracht,  fünf  Minuten  nach  dem  Beginn 
derselben  10  ccm  wässrigen  Chlorwasserstoffs  hinzugesefat,  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  bis  zur  Marke  ergänzt,  durchgeschüttelt  und  ins  Polari- 
sationsrohr gebracht.  Der  Gehalt  der  hinzugefügten  Säure  ist  durch 
Titrieren  mit  ^lao-nonn.  Barjtwasser  bestimmt  worden. 

Tabelle  25. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-50i  0  g  Lakiiee  Hydrat  und  1.4580  g  Chlor- 
wasserstoff.   Länge  des  Rohre  3  dem. 
T  t  w  [«]ß 

So«                       ]&                        9-59°  71.04" 

25                        749  55-49 

Ol                         7-07  52-37 
Tabelle  26. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5l.>0Og  Laktose  Hydrat  und  0.1458  g  Chlor- 
wasaerstoflf.    Länge  des  Rohrs  8  dem. 

T                        t                           w  [^]D 

berechnet  ftir  dssHydrat 

25"  15  10-54»  78-09" 

25  9-76  72-38 

35  910  6741 

45  8-46  62.|i7 

65  8-11  60-08 

^___^  65  7-81  57-86 

')  Vergl.  Diese  Zeitschr.  23,  456  (1897). 

*)  Vergl.  auch  B.  0.  Erdmann,  Jahresbericht  1855,  671  und  Conrad  und 
Guthzeit,  Ber.  d,  d,  ehem.  Ges.  19,  2575. 
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T  t  w  l«lö 

berechnet  für  das  Hydrat 

Sfi"  75  7-B4"  ÖG-TÖ" 

OD  710  52-60 

Man  sieht,  dass  bei  einem  Gehalt  von  */io-norm.  ChJorwasserstoff- 
sänre  bei  der  Temperatur  von  25"  die  Rotations  Verminderung  äusserst 
schnell  verläuft,  und  dass  selbst  bei  dem  Gehait  von  ^/loo-nonn.  Säure 
eine  sehr  grosse  Beschleunigung  des  Vorgangs  resultiert. 

Desgleichen  vollzieht  sich  aucli  die  Miniisrotation  der  Lösung  des 
Laktoseanhydrids  unter  der  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs  von  den- 
selben Konzentrations  Verhältnissen,  wie  vorstehend,  in  sehr  beschleunigtem 
Tempo,  und  zwar  gleichfalls  dem  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  entsprechend 
wie  aus  den  folgenden  beiden  Beispielen  zu  entnehmen  ist. 

Tabelle  27. 
In  100 ccm  der  Lösung  (Wasser)  4'2750g  Laliteseanhydrid  und  l'4580g  Chlor- 


isserstoff. 

Lange  des  Rol 

irs  3  den 

1. 

' 

w 

^r^. 

10 

6-22» 

48-50" 

15 

6-73 

52-47 

20 

6-94 

54-12 

25 

7-00 

54-58 

cc 

7-01 

64-66 

Tabelle  28. 

(Wasser) 
Lsserstoff, 

4-2750  g  Laktoseanhjdrid  und  0-1458  g  ' 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

' 

w 

berechnet  Alf  dfl.Änhjdrtd 

10 

ö-sa« 

43-030 

15 

5-68 

44-28 

25 

6-09 

47-47 

35 

6-32 

49-27 

45 

6-51 

50-76 

55 

6-67 

52-00 

65 

6-80 

53-02 

75 

6-87 

53-56 

OD 

7-1)0 

54-58 

Bei  einem  so  schnellen  Verlauf  des  Vorgangs  fallen  die  unver- 
meidlichen Versuchsfehler  zu  sehr  ins  Gewicht,  und  lässt  sich  daher 
der  Einfluss  der  Säuren  bei  der  Temperatur  von  25°  zahlenmässig  nicht 
genau  ermitteln. 

Da  jedoch  die  Geschwindigkeit  zeitlich  langsam  veiiauEender  ßeak- 
tioneu  durch  Verminderung  der  Temperatur  bekanntlich  eine  Verzögerung 
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erleidet,  und  auch  die  Drehungsänderungen  des  Milchzuckers  sicli, 
wie  eingangs  nachgewiesen,  worden,  dieser  Gesetzmässigkeit  einordnen, 
ist  die  Möglichkeit  gegeben,  durch  Hinabgehen  auf  eine  niedrige  Tem- 
peraturstufe auch  den  Einfluss  der  Säuren  auf  den  Rotationsverlauf  zu 
hemmen  und  für  erstem  unter  solchen  Umständen  einigermaasen  genaue 
Zahienwerte  zu  erhalten.  In  Bezug  auf  die  Multirotation  der  Glykose 
habe  ich  entsprechende  Beobachtungen  mit  Säuren  bei  3"  ausgeführt^), 
es  gelang  mir  jedoch  dabei  nur  unter  besondem  Schwierigkeiten,  diese 
Temperatur  nahezu  konstant  zu  erhalten.  Im  Besitz  des  vorher  er- 
wähnten Polarisationsapparates  war  mir  nun  die  Möglichkeit  gegeben, 
die  Untersuchungen  bei  0"  vorzunehmen,  und  zwar  bediente  ich  mich 
bei  den  Beatimmungen  des  von  mir  auf  Seite  629  beschriebenen  Wäime- 
katitens  mit  einer  Polarisationsröhre  von  2  dem  Länge.  Das  hierbei 
eingehaltene  Verfahren  war  folgendes.  Die  Lösung  der  Laktose  wurde 
durch  Umschwenken  des  dieselbe  enthaltenden  25  cem-Kölbchens  mit 
lOecm  Wasser  in  einem  Gefäss  mit  Eiswasser  bewirkt  und  fünf  Mi- 
nuten nach  Beginn  der  Lösung  10  com  der  gleichfalls  in  Eiswasser 
vorgekühlten  Säure  (ein  Grammäquivalent  Säure  in  einem,  resp.  in  vier 
Litern  enthaltend)  hinzugefügt,  sodann  gleichfalls  bei  0"  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  des  Kölbehens-  ergänzt  und  der  Inhalt  des  Kölbehens, 
nach  erfolgtem  Durchschütteln,  möglichst  schnell  in  das  Polarisations- 
rohr des  vorher  mit  Stücken  von  Eis  gefüllten  Wärmekastens  gebracht. 
Während  der  ganzen  Versuchsdauer  wurde  durch  Nachfüllen  von  Eis 
die  Temperatur  von  0"  konstant  erhalten.  Zur  Berechnung  der  Ge- 
schwindigkeitskonstanten ist  als  Anfangswert  der  für  rein  wässrige  Lak- 
tosclösungen  von  derselben  Konzentration  nach  Verlauf  von  15  Minuten 
seit  Beginn  der  Lösung  bei  0*'  beobachtete  Winkel  angenommen  worden. 

TabeUe  29. 


der  Lösung  ("Wasser) 

■  4-5000  g  Laktosehydrat  «nd  0.3645 
Länge  des  Rohrs  2  dem. 

g  Chlor- 

t 
20 

w 

(7.98"; 
7-72 

W]D           logb- 
bereobnet  für  daa  Hydrat 

85.96" 

~log{6-^) 
385 

C 
19-25 

80 

7-61 

81.57 

558 

18-60 

40 

7-48 

83-12 

773 

19-33 

50 

7-36 

8179 

980 

19-iiO 

■   60 

7.31 

80.99 

1070 

17-83 

70 

7-21 

80.30 

1254 

17-91 

')  Diese  Zeitschr.  18,  209  (1895). 


y  Google 


Ein  Beitrüg  zu  den  Rotati onsersclieinungen  der  Laktose, 

t  VI  [clfl  logi'~l0g(6— 3!) 

bereolinetfürdaeHvanit 

80  (7-1 5")  7945  1369 

t»  4-91  54-56  — 


Tabelle  30. 

18-52 

der  Lösung  (Wasser)  4-5000 

g  Laktosehydrat  und  1-4580 

g  Chlor- 

waaaerstoff. 

Länge 

des  Rohrs  2  dem. 

' 

w 

Mo        log  6 

berechnet  filrd«  Hydrat 

-\og{b-~x) 

C 

— 

(7-98  "J 

— 

— 

— 

20 

7-27 

80-78° 

1098 

54-90 

30 

6-98 

77-57 

1640 

54-67 

40 

6-70 

74-46 

2237 

55-93 

50 

6-50 

72-23 

2721 

54-42 

60 

6-34 

70-^6 

3149 

62-48 

70 

6-22 

69.11 

3502 

50-03 

80 

6-06 

67.35 

4022 

50-28 

<x 

4-80 

53-33 

_ 

— 

53-24 
Für  die  Geschwindigkeitskonstaiite  einer  rein  wässrigen  Lösung  von 
Laktosehydrat  von  4-5000  g  in  100  com  wurde  (vergl.  Tabelle  12)  bei 
0°  der  Wert  7-85  erbalten.  Hieratis  geht  hervor,  dass  auch  noch  bei 
der  Temperatur  von  0"  Chlorwasserstoff  einen  beschleunigenden  Einfluss 
auf  die  Kotationsänderung  des  Laktosehydrats  ausübt,  und  auch  hierbei 
die  Beschleunigung  des  Verlaufs  entsprechend  der  Konzentration  der 
hinzugefügten  Säure  erfolgt.  Dass  die  hier  erhaltenen  Beziehungen 
auch  für  andere  starke  Säuren  Geltung  haben,  lassen  die  folgenden 
mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  aus- 
geführten Bestimmungen  ersehen. 


In  100  Ol 


Tabelle  31. 

der  Lösung  (Wa; 

äser)  4-5000  g  Lattosehydrat  und  0-4903  g 

Schwefelsäure. 

Länge  des  Rohrs  2  dem. 

t 

w                     [a]D          logft- 

-log{&-a;: 

)        c 

berechnet  (Ür  das  Hydrat 

C,ti/,iO„  +  HäO 

— 

(7-98 ")                 - 

— 

— 

20 

7-73                 8&.90 

360 

18-00 

30 

7-61                 84-57 

545 

18-17 

40 

7-60                 83-20 

721 

18-03 

50 

7-41                 82-33 

870 

17-40 

60 

7-34                 81-56 

990 

16-50 

70 

7-25                 80-56 

1149 

16-41 

ac 

4-84                 53-78 

— 

— 
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Tabelle  32. 
r  Lösung  (Waassr)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-9612  g  Schwefelsaure 
Länge  des  Rohrs  2  dem. 
(  ^  Mü         ]ogt-log{6-ar)  0 

berechnet  (fir  das  Hfdnt 
—  {7.98")  —  —  ■  — 


20 

7-42                 82.45" 

803 

40-15 

30 

7-19                 79-97 

1180 

39-33 

40 

6-96                 77-34 

1595 

39-88 

50 

6-75                 75-01 

2010 

40-20 

60 

6-58                 73-U 

"2379 

39-65 

70 

6-41                 71-24 

2782 

39-77 

w 

4-66                 51-78 

~- 

— 

39-83 

Tabelle  33. 

der  Lösung  (W 

asser)  4-5000  g  Laktosehydrat 

und  0-4500  g 

Oxalsäure 

(G,fl,0,).     Länge  des  Rohrs  2  dem. 

t 

«'                   [«]ö 

log  6 

-log(ö-a;) 

C 

berechnet  fOr  das 

HTdrM 

c„^A,  +  -a.o 

— 

(7-98°) 

— 

— 

20 

7-77                 86-34" 

311 

15-55 

30 

7-65                 85-02 

499 

16-63 

40 

7-56                 84-01 

646 

16-15 

50 

7-47                 83,-01 

798 

15-96 

60 

7-40                 82-22 

919 

15-32 

70 

7-83                 81-45 

1045 

14-93 

cc 

4-94                 54-89 

^ 

— 

15-76 

TabeUe  34. 

der  Lösung  (W 

aaser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-8000  g 

OxalBäure. 

Länge  des  Rohrs  2  dem. 

t 

Mß 

logft- 

-Iog(ö— ai) 

C 

berechnet  für  das 

Hjdrat 

C„-H,,O.,  +  S,0 

— 

(7-98»)                — 

„ 

— 

20 

7-64                 84-89' 

506 

25-30 

30 

7-49                   83-24 

750 

25-00 

40 

7-32                 81-34 

1043 

26-08 

SO 

7-21                 80-11 

1245 

24-90 

60 

7-11                 79-02 

1436 

23-93 

70 

6-93                 77-00 

1804 

25-77 

00 

4-89                 54-34 

— 

_ 
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Hinsichtlich  des  Laktoseanhydrids  liegen  bisher  keine  Beobach- 
tungen für  eine  Beeinflussung  der  Eotationszunahme  durch  Säuren  Yor, 
es  erschien  mir  darum  wünschenswert,  die  vorhandenen  Daten  auch  in 
dieser  Richtung  durch  einige  Versuche  zu  ergänzen.  Das  hierbei  ein- 
Verfahren  war  das  gleiche  wie  bei  den  vorhergehenden 
,  doch  musste  ich  mich  darauf  beschränken,  nur  Chlor- 
wasserstoff- imd  Schwefelsäure  anzuwenden,  da  durch  den  Zusatz  von 
Oxalsäure  bei  der  gleichen  Konzenti'ation  der  Laktoselösung,  selbst  bei 
einem  Gehalt  von  nur  04500g  Oxalsäure  in.lOOccm  der  Lösung  eine 
Trübung  derselben  durch  Bildung  eines  Niederschlags  erfolgte. 

Bei  den  folgenden  Messungen  konnte,  der  leichtem  Löslichkeit  des 
Laktoseanhydrids  wegen,  eine  grössere  Menge  desselben  zur  Anwendung 
gelangen.  Als  Antangswert  für  die  Berechnung  der  Geschwindigkeits- 
konstanten wurde  auch  hier  der  hei  0"  für  die  rein  wässrige  Lösung 
des  Laktoseanhydrids  von  der  gleichen  Konzentration  zehn  Minuten  nach 
1  der  Lösung  erhaltene  Winkel,  gleich  6-82"  benutzt. 


Tabelle  35. 
In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  8.5500  g  Lattoseanhydrid  und  0-3645  g  Chlor- 
wasserstoff.    Länge  des  Rohrs  2  dem. 
T  t  w  [a\D         log&-log(6-x)  C 

benchoM  tat  das  Anhydrid 


20 

7.02 

41-05° 

328 

16-40 

80 

7-12 

41-64 

502 

16-73 

40 

7-20 

42-10 

646 

16-15 

60 

7-28 

42-57 

796 

16-92 

60 

7-35 

42-98 

930 

15-50 

70 

7-50 

43-50 

1234 

17-63 

80 

7-58 

44.3a 

1405 

17-56 

QO 

9-57 

5D-97 

— 

— 

16-66 

Tabelle  36. 

der  Lösung  (Wasser)  8'5500  g  Laktoseanliydi 

■id  und  14580g  Chlo 

Wasserstoff.    Länge 

des  Rohrs  2  dem. 

t 

w 

ki» 

logfc- 

-log(6— ic) 

C 

berechne! 

,  mr  aas  Anhydrid 

C 

(6-82*, 
7-39 

.äo„ 

20 

43-21» 

993 

49-65 

30 

7-61 

44-50 

1446 

48-20 

10 

7-84 

45-84 

1976 

49-40 
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( 

berechi 

logö 

ihydrid 

-log(5- 

^x) 

C 

50 

(7.99») 

4fi-72 

2361 

47.22 

60 

8-16 

47.72 

2842 

47-37 

70 

8-31 
9.61 

48-60 
56-19 

3316 

47-37 

48-20 

Tabelle  37. 

der  Lösung  (Wi 

isser)  8-55O0 

>g  Laktoseanhydri 

d  und  0-4903 

g  Schwefel- 

säure.    Länge 

dea  Rohrs  2  dem. 

( 

10 

[«]fl 

log  6 

-log(ft- 

-X) 

0 

barech 

net  filr  das  A 

ühjdrid 

— 

(6.82») 

— 

— 

~ 

20 

6.99 

40-88" 

277 

13-85 

30 

7.05 

41-28 

379 

12-63 

40 

7.14 

41-76 

537 

13-43 

50 

7.22 

42-22 

683 

13-66 

60 

7-30 

4269 

833 

13-88 

70 

7-35 

42.98 

930 

1329 

80 

7.43 

43.45 

1089 

13.61 

cc 

9-Ö7 

55.97 

— 

— 

13-48 

Tabelle  38. 

,sser)  8-5500  g  Laktoseanhydrid  und  1-9612  g  Schwef 
ire.    Länge  des  Rohrs  2  dem, 

w                   [a]D         log&-log(;>-:c)  C 

berechnet  fllr  daa  Anbydrld 

(6.82°)                 _                     _  _ 

7-24                 42.34"                 704  35-20 

7.43                 43-45                 1063  35-43 

7-56                 44-21                 1327  33-18 

7-70                 45.03                 1631  32-62 


Die  vorstehenden  Beispiele  dürften  genügen,  um  zu  1 
auch  die  Minusrotation  des  Jjaktoseanliydrids  dem  gleichen  Einfluss  der 
Säuren  unterliegt,  wie  die  Multirotation  des  Iiaktosehjdrats.  Auch  hier 
findet  eine  Beschleunigung  des  Vorgangs  statt,  die  in  Abhängigkeit  so- 
wohl Ton   der  Konzentration,   als  auch  von    der  Art  der  Säuren  steht 
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Behufs  bessern  Überblicks  über  die  erlialtenen  Daten  seien  auch  liier 
die  Geschwindigkeitskonstanten  in  der  folgenden  Zusammenstellung  ge- 
geben. 

&eschwindigkeitskonstanten. 

Wasser  allein    +  CUor Wasserstoff    +  ScbwefeMure       +  Oxalsäure 

In  100  ccm  der  Lösung  4'5000  g  Ijaktosehydrat,  Säure  '/lo-uorm. 

7.85  18-52  1742  15.76 

In  100  ccm  der  Lüsimg  4-5000  g  Laktosehydrat,  Säure  */,o-iiorm. 

7-85  Ii3.24  39.83  2Ö-16 

In  lOOccm  der  Lösung  g.SÖOOg  Laktoseanhydrid,  Säure  Vio-norm. 

7.30  16-56  13.48  — 

In  100  ccm  der  Lösung  8-5500g  Laktoseanhydrid,  Säure  */io-iorm. 
7-30  48-20  34-08  — 

Berechnet  man  das  Verhältnis,  in  welchem  die  Geschwindigkeit 
der  Botationsändemngen  durch  die  Gegenwart  der  Säure  vermehrt  wird, 
indem  man  die  Konstanten  jeder  Horizontalreihe  Toi^tehender  Tabelle 
durch  die  erste,  der  rein  wässrigen  Lösungen  des  Laktosehydrats,  resp. 
Laktoseanhydrids,  entsprechende  Zahl  dividiert,  so  erhält  man  die  fol- 
genden "Werte: 

ir.o 


Laktosehydrat 

+  HCl                 +  M^SO, 

2-36                        2-22 

6-78                        5-07 

2-01 
3-20 

Laktoseanhydrid. 

2-27 


"Wie  die  Multirotation  der  Glykose  hinsichüich  der  Einwirkung  von 
Säuren  eine  Analogie  mit  andern  zeiÜich  langsam  verlaufenden  chemi- 
schen Vorgängen  aufweist,  lasst  sich  auf  Grund  der  vorstehenden  Ver- 
suche das  Gleiche  auch  für  die  Rotationsänderungen  der  beiden  Modi- 
kationen des  Milchzuckers  aussprechen.  Hier  wie  dort  spielen  die  Affi- 
nitätsgrössen  der  Säuren  dieselbe  Bolle,  denn  die  beschleunigende  Wir- 
kung letzterer  erfolgt  in  der  gleichen  Reihenfolge,  ivie  bei  andern  be- 
kannten Reaktionen.  Ohlorwasseretoff  steht  an  erster  Stelle,  Schwefel- 
säure tmd  Oxalsäure  erweisen  sich  successive  von  geringerm  Einfluss. 
Jedoch  nicht  "nur  hinsichüieh  der  Natur,  sondern  auch  in  Bezug  auf 
die  Menge  der  Säuren,  resp.  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
derselben  ergibt  sich  eine  Übereinstimmung,  und  gilt  diese  auch  hin- 
siehtiich  des  Einflusses  der  Temperatur. 

Somit  ergibt  sich,  dass  auch  die  Multj-  und  Minusrotation  des 
Milchzuckers  sich   in  die  katalytisch    zu    beeinflussenden    Reaktionen 
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einreihen  und  zur  Bestimmung  der  Wirkung  von  Katalysatoren  verwenden 
lassen.  Freilich  muss  dabei  bemerkt  werden,  dass  z.  B.  die  Inversion 
des  Kohrzuckers  oder  die  Zersetzung  des  Methylacetats  im  allgemeinen 
wohl  geeigneter  hierzu  erscheinen,  da  diese  einen  weit  geringem  Auf- 
Hand von  Mühe  beanspruchen  und  gleichzeitig  eine  grössere  Genauig- 
keit der  Messungen  gewährleisten.  Immerhin  erseheint  es  nicht  aus- 
geschlossen, dass  unter  gewissen  Uraständea  auch  der  Milchzucker  sieh 
hierbei  als  wertvoll  erweisen  könnte. 

Elnflnss  von  Alkalien  und  alkalisch  reagierender  Verbindungen. 

Ich  wende  imcli  jetzt  zur  Mitteilung  von  Versuchen,  welche  den 
Einiluss  alkalischer  Lösungen  auf  die  Rotationsvorgänge  der  Laktose 
darlegen  sollen.  Bekannt  ist,  dass  durch  konzentrierte  Lösungen  von 
yatriumhydroxyd  die  konstante  Drehung  des  Milchzuekerhydrats  ver- 
mindert wird.  Diese  Wirkung  hatte  schon  Dnbrunfaut^)  beobachtet 
und  beträgt  nach  Hesse^)  für  eine  Lösung  von  je  einer  Molekel  kri- 
stallisierten Milchzuckers  und  einer  Molekel  Natriumoxyd  in  Wasser, 
bei  c  ^  3,  anfangs  die  spezifische  Drehung  [ec]B"'  =  -}-  45-5"  und  nach 
24  Stunden  konstant  [ajc  ^  -f-  I257*'.  Hinsichtlieh  des  Einflusses  von 
Ammoniak  gibt  Urech^)  an,  dass  bei  der  Lösung  von  Milchzucker  in 
Ammoniakwasser  von  30  bis  zu  S*"/,,  sich  sofort  die  normale  Rotation 
einstellt,  nach  Schulze  und  Tollens*)  jedoch  bewirkt  schon  Ammo- 
niak^vasser  von  0-1  "(o  dieselbe  Eischeinung. 

Eine  Lösung  von  MUehzucker  von  2-01  g  in  20  com  Wasser  zeigte 
nach  30  Minuten  [al^  ^  +  72-34o  und  nach  20  Stunden  [«]„  =  -J- 
52-04",  eine  solche  in  20ccm  Ammoniakwassers  von  <i-l%  aber  schon 
nach  neun  Minuten  +  52-OP.  Für  das  Anhydrid  des  Milchzuckers 
wurde  von  denselben  Autoren  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  nach 
sieben  Minuten  {a\B  =  +  3?-02»  und  nach  20  Stunden  [ajn  =  +  54-93» 
gefimden.     Weitere  Angaben  hierüber  liegen  nicht  vor. 

Die  bei  den  folgenden  Bestimmungen  zur  Anwendung  gelangende 
Lösung  von  Natriumhydroxyd  wurde  aus  metallischem  i^atrium  erhalten, 
das  Ammoniak  aus  reiner  konzentiierter  Lösung  desselben  durch  ent- 
sprechendes Verdünnen  mit  "Wasser  bereitet  und  beide  Reagenzien 
mittels  Titiieren  mit  ijgo-norm.  Chlorwasserstoffsäure  auf  die  gewünschte 
Konzentiation  (ein  Grammäquivalent  in  acht  Litern  enthaltend)  gebracht. 
Durch  weiteres  Verdünnen  mit  Wasser  wurden  dann  Lösungen  von 

')  Compt.  rend.  42,  228;  vergl.  auch  Urech,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  1743. 

')  Lieb.  Ann.  IJß,  101. 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  16,  2132.  *)  Lieb.  Ann.  271,  49. 
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geringerer  Konzentration  hergestellt.  Bei  den  folgenden  Yersuchen  sind 
drei  Minuten  nach  Beginn  der  Lösung  der  Laktose  10  cem  der  jewei- 
ligen Natriumhydroxyd-,  resp.  Ammoniaklösung  hinzugefügt,  im  übrigen 
ist,  wie  bisher,  verfahren  worden.  Die  Temperatur  betrug  20"  und 
wurde  während  der  Dauer  der  Versuche  durch  Durchfliessen  von  Wasser 
von  dieser  Temperatur  aus  einem  Thermostat  durch  den  Mantel  des 
PolarisationsrohKi  konstant  erhalten.  Die  Zeit  ist,  wie  bisher,  in  Mi- 
nuten angegeben. 

TabeUe  39. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4.5000  g  Laktoseliydrat  und  0-2000  g  Natriiim- 

hydroxyd.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  für  das  Hydra! 

15 

IW 

bi-ss" 

25 

6.83 

50-59 

35 

6-71 

49-71 

4b 

6-68 

49.49 

56 

6-61 

48-97 

65 

6-60 

48-89 

75 

6-58 

48-64 

14i0 

5-03 

37-27 

S900 

4-12 

30-52 

4320 

3.6b 

27-04 

6760 

3-30 

24-44 

7200 

3.00 

22.74 

8600 

2-91 

21-56 

14530 

2-75 

20-37 

17360 

2-58 

1911 

Tabelle  40. 
i  der  Lösung  (Wasser)  4-9750  g  Laktoaeanhjdrid  und  0-2000  g  Natrium- 
hydroxyd.     Länge  des  Rohra  3  dem. 


20"  10  6-77°  52.78° 

20  6-76  52-70 

40  6-72  62-«) 

1380  5-12  39-92 

2860  4-04  31-51 

152640  2-56  19-95 

Wie  man  sieht,  wird  für  beide  llodifikationen  des  Milchzuckers 
bei  der  Einwirkung  von  i/^o-nomi.  Natronlauge  gleich  im  Beginn  der 
Endwert  der  rein  wässrigen  Lösungen  erhalten,  jedoch  ergibt  sieh  in 
weiterer   Folge    ein    allmähhches   Sinken    dieses   Wertes   bis   zu    einer 
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spezifischen  Rotation  [ß]o  von  ca.  20".  Hierbei  tritt  eine  sich  steigernde 
Grelbfärbung  der  Lösungen  ein,  welche  schliesslich  eine  weitere  Bestim- 
mung der  Drehung  au^chhesst,  Sind  daher  die  letzten,  nach  längern 
Zeiträumen  erhaltenen  "Werte  auch  nur  als  approximative  zu  betrachten, 
so  zeigt  sich  doch  eine  immer  weiter  fortschreitende  Verringerung  der 
Rotation,  welche  durch  ein  allmähliches  Zerfallen  der  aktiven  Molekelu 
der  Laktose  unter  diesen  Umständen  bedingt  zu  sein  seheint.  Bemerkt 
sei  noch,  dass  bei  der  fortschreitend  intensiver  werdenden  gelben  und 
schliesslich  ins  Bräunliche  übergehende  Färbung  keine  Trübung  der 
Lösungen  eüitrat. 

Die  nächsten  Versuche  sind  unternommen  worden,  um  den  Einfluss 
von  Natriumhydroxyd  bei  geringerer  Konzentration  zu  verfolgen. 

Tabelle  41. 
In  100  ccm  der  I^sung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  0-0200  g  Natrium- 
hydroxyd.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


tWHchuet  fQr  das  Hydrat 

10 

7-24" 

53.63° 

30 

7-18 

53-19 

60 

7-15 

62-79 

1420 

7-04 

52-16 

2880 

6-92 

61-26 

149760 

6-60 

48-89 

Tabelle  42. 

er  Lögung  (Wasser) 

4.2750  g 

Laktoseanhydrid  und  0-0200  g  Natrium- 

hydroxyd. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

* 

w 

berechnf  t  fiir  das  Anbydrid 

10 

7-06" 

55-04» 

20 

7-06 

55-04 

60 

7-05 

54-96 

1290 

6-94 

54-12 

146880 

6-70 

46-77 

Tabelle  43. 

der  Lösung  (Wasser)  4-5000 

g  Laktosehydrat  und  0-0020  g  Natrinca- 

hydroxyd. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

t 

«1 

[«Jfl 

berecboet  für  das  Hydrat 

10 

10-16° 

75-25° 

IE) 

9-77 

72-38 
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;hn< 

!l  fOr  das  Hydra! 

Z 

■Ä 

,,C„  4-  5,0 

35 

8-48 

62-82 

46 

8-18 

60-23 

56 

7-88 

58-37 

1565 

7.18 

53.19 

4400 

7-18 

53-19 

Tabelle  44. 
L  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Lalttoseanliydrid  und  0-0020  g  Natrium - 
hydroxyd.    LSnge  des  Rohrs  3  dem. 


Iwrecbnet  nti  du  Anhydrid 

C,,B,,0„ 

10 

Ö-TO" 

44-44" 

15 

5-85 

45-Gl 

25 

6-lS 

48-03 

35 

frSS 

49-51 

45 

6-57 

51-23 

55 

6-70 

52-24 

1480 

7-13 

55-59 

4200 

712 

56-51 

Die  vorstehenden  Daten  zeigen,  dass  eine  ^/joo"^!''!^-  J^atrium- 
hydroxydlösimg  auch  bereits  beim  Beginn  der  Einwirkung  Werte  er- 
gibt, die  der  konstanten  Drehung  beider  Modifikationen  des  Milchzuckers 
in  wässriger  Lösung  fast  gleichkommen,  und  nach  Verlauf  längerer  Zeit- 
intervaJle  auch  hierbei  eine  allmähliche  A^'erminderung  der  Eotation  ein- 
tritt, jedoch  in  weit  geringerm  Masse,  als  bei  der  Konzentration  von 
^läij-norm.  Natriumhydroxydlösung.  Bei  einem  Herabgehen  auf  den  Ge- 
halt von  i/g(p(rt)-iiorm.  äussert  das  Natriumhydroxyd  jedoch  nur  eine  be- 
schleunigende "Wirkung  auf  die  Muiti-  und  Minusrotation  gegenüber 
einer  wässrigen  Lösung,  und  wird  der  gewöhnhohe  Endwert  im  Teriauf 
von  24  Stunden  erreicht,  ohne  dass  nach  längerer  Dauer  eine  weitere 
Verminderung  desselben  eintritt. 

Mit  Ammoniak,  in  den  gleichen  Konzenti-ationen  wie  das  Natrium- 
hydroxyd, wurden  die  folgenden  Zahlenwerte  erhalten: 
Tabelle  45. 

In   lOOccm   der  Lösung  (Wasser)   4-5000g  Laktosehjdrat  und   0-0850g  Ammoniak. 
Länge  des  Rolira  3  dem, 
T  t  w  W]d 

berechnet  für  das  Hydrat 


Cia^ääO., +  ff,0 

7-15" 

52-97 " 

7-13 

52-82 

yGc(ogle 


( 

iV 

Md 

beieohoE 

>l  tOr  das  Hjdtal 

Ci^S, 

,jOji  +  S^O 

30 

7-12" 

'  52.74  ° 

1440 

7-10 

52-60 

144000 

Tabeü 

e-26 
e  46. 

46.37 

1  der  Lösung  (Wasser)  4.2760  g  Laktoseanhydrid  und  0.0850  g  Ammoniak. 
Länge  des  Rohrs  9  dem. 


leiecbDet  für  das  ÄDb^drld 

C,s-Hi,äO,t 

10 

7-14° 

55-57  ° 

so 

7.13 

55-59 

50 

7-13 

55-59 

1440 

7-06 

55-14 

11120 

6.32 

49-27  - 

Tabelle  47. 

I   der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  0-0085  g  Ammoniak, 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 


bereehnt 

itdir  das  Hydrat 

G,,H, 

„0,1  +  E^O 

7-930 

58.75" 

7-46 

55.26 

7-28 

54-00 

7.25 

53-70 

7-22 

53-48 

7-18 

53-19 

7-03 

52-08 

Tabelle  48. 

In  100  ecm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0.0085  g  Ammoniak. 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 


lerecbnet  fOr  das  Anbydrtd 

Cj,fls„0„ 

6-61" 

51-53" 

7-02 

54-73 

7-15 

55-75 

7-12 

65-51 

7-10 

55-37 

7-01 

54-66 
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Tabelle  49. 
In  100 ccm  der  Lösung  CWaeser)  4-5000 g  Laktosehydral  und  00008g  Ammoniak. 
Liänge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  «  Mb 


b»re=liEetnirda5Hj-ara' 

G,^E^^O„+S^O 

10 

1M8° 

82-70  » 

20 

10.84 

80-32 

30 

10-44 

77-34 

40 

10-12 

74-96 

BO 

9-80 

72-59 

60 

9-61 

70-46 

80 

»■II 

67.48 

140 

8-74 

64-74 

1440 

7.19 

53-26 

144000 

7-16 

53-04 

Tabelle  50. 
r  Löäung  (Wasser)  4.2750  g  Laktoaeaniiydrid  und  O-0O08  g  Ammoniak. 
Lange  des  Eohrs  3  dem. 


berechnet  fUr  das  Änbydrid 

C'.jSjsO,, 

10 

5-38" 

41-95" 

20 

5-64 

43-97 

80 

5-79 

4&-14 

40 

&-94 

46-31 

50 

6-02 

46-82 

60 

617 

48-10 

70 

6-28 

48-57 

1440 

7-lS 

55-59 

144000 

711 

55-44 

Beim  Durchmustern  der  Zahlenreihen  tritt  deutlich  -  hervor,  dass 
das  Ammoniak,  bei  derselben  Konzentration  ;vie  das  Natriumhydroxyd, 
als  weit  schwächere  Base  dementsprechend  auch  eine  weit  geringere 
Wirkung  ausübt  Die  Lösung  von  ijgo-norm.  Ammoniak  leistet  ungefähr 
ebensoviel,  als  das  ^/^(^-norm.  Natriumhydroxyd  und  die  i/joDu-norm.  Lö- 
sung bewirkt  eine  weit  geringere  Beschleunigung  der  Eotationsänderungen 
beider  Modifikationen  des  Milchzuckers,  als  das  Katriumhydroxyd  von 
der  gleichen  Konzentration.  Des  weitern  folgt  hieraus,  dass  sowohl  die 
Multi-  wie  auch  die  Minusrotation  in  weit  stärkerm  Masse  dem  Einfluss 
der  Hydroxylionen,  als  der  "Wasserstoffionen.  unterliegen,  wie  aus  dem 
Vergleich  der  bei  Gegenwart  der  Säuren  erhaltenen  Daten  hervorgeht. 
Der  Rotationsverlauf  der  Lösung  der  Laktose  in  der  Form  des  Hydiats, 
wie    auch    des  Anhvdrids   lässt  sieh   demnach  in  ahnhcher  Weise  als 
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empfindliches  Massmittcl  zur  Bestimmung  der  Hydroxylionen  anwenden, 
wie  solches  die  Untersuchung  der  Multirotationsverhältnisse  der  Glykose 
gelehrt  hat^}. 

Da  die  Eotationsändemngen  des  Milchzuckers  in  wässrigen  alko- 
holischen Lösungen  eine  Verzögerung  erleiden,  lag  der  Gedanke  nahe, 
den  Einfluss .  von  I^atriumhydroxyd,  resp.  Ammoniak  unter  Zusatz  von 
Alkohol  zu  verfolgen,  in  der  Voraussetzung,  dass  letzterer  aui  die  starke 
Reaktion  der  Alkalien  eine  hemmende  Wirkung  ausüben  ■würde.  "Weil 
diese  Eigenschaft  Äthylalkohol  in  stärkerm  Masse,  als  Methylalkohol, 
gezeigt  hatte,  wurde  ersterer  ai^gewandt  und  eine  aliquote  Menge  des- 
selben zwei  Minuten  nach  Beginn  der  Lösung  der  Laktose  und  dann, 
nach  einer  weitem  Minute,  die  alkalische  Lösung  hinzugegeben.  Das 
Natriumhydroxyd,  resp.  Ammoniak  trat  also  genau  nach  der  gleichen 
Zeit  mit  dem  Milchzucker  in  Berühi'ung,  wie  bei  den  wässrigen  Lö- 
sungen. 

TabeUe  51. 

In  100  ccm  der  Lösung  (1  Volumen  Äthylalkohol  und  1  Volumen  Wasser)  2'2500g 

Laktosehydrat  und  0-0200  g  Natriumhydroxyd.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


1350 

2916 
113760 


beiMhnat  tut  äia  Hydrat 

53-63  " 
51-70 
51-11 
46-67 
41-63 
37-48 


In  100  ccm  der  Lösung  (1  Volumen  Äthylalkohol  und  1  Volumen  Wasser)  2-1375  g 

Lattoseanhjdrid  und  0-0200  g  Natriumhydroxyd.  Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T  t  w  [a\D 

berechnet  für  das  Anhydrid 

20"  15  3-44°  53-64° 

40  3-42  53-32 

3-25  50-67 

291  45-37 

2-66  41-48 


1340 

2760 


')  Vergl.  Diese  Zeitschr.  22,  438  (1897). 
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Tabelle  53. 

In  100  ccm  der  Lösung  (I  Volumen  Äthylalkohol  und  1  Volumen  Wasser)  2-2500  g 

Laktosehydrat  und  0-0085  g  Ammoniak.    Lftnge  des  liohrs  3  dem. 


beregbnet  für  Jas  Hydra! 

Cisf^ssO„  +  BaO 

15 

3.82« 

60-59° 

25 

3-57 

52-89 

85 

3-48 

61-56 

1415 

3-43 

50-66 

2885 

3-39 

50-23 

JÖOOO 

3-08 

45ii3 

Tabelle  54. 
In  luOccm  der  Lösung  {1  Volumen  Äthylalkohol  und  1  Volumen  'Wasser)  2>1375g 
Laktoseanhydrid  und  0-0085  g  Ammoniak.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [a]D 

bcreoSnet  IBr  das  Anhydrid 

20"  15  3-34"  52.07» 

25  3-38  52-70 

60  3-42  53-32 

1425  3-44  53^64 

2915  3-44  53-64 

"Wiewohl  die  hier  erhaltenen  Ergebnisse  nicht  direkt  vergleichbar 
sind  mit  den  vorhergehenden  mit  Natriamhydroxyd  und  Ammoniak  er- 
haltenen, obgleich  das  Zeitintervall,  nach  welchem  diese  letztem  zur 
Lösung  hinzugefügt  worden,  dasselbe  ist,  jedoch  die  Menge  des  Zuckers 
der  Löslichkeits Verhältnisse  wegen,  nur  halb  so  gross  genommen  wer- 
den konnte,  und  darum  das  Verhältnis  zwischen  dem  Alkaü  und  der 
gelösten  Laktose  ein  anderes  ist,  als  bei  den  frühern  Versuchen,  scheint 
mir  trotzdem  hervorzugehen,  dass  die  vorhin  gemachte  Voraussetzung 
nicht  zutrifft.  Die  Geschwindigkeitskonstante  der  Drehimgsandening 
der  wässrigen  Lösungen  des  Milchzuckers  mit  einem  Gehalt  von  2-2500  g 
Laktosehydrat,  resp.  2-1375  g  Laktoseanhydrid  wurden  durch  die  Gegen- 
wart des  Alkohols,  wie  gefunden  worden,  ganz  erheblieh  vermindert. 
Letzterer  musste  auch  den  Dissoeiationsgrad  des  Alkalis  herabsetzen  und 
darum  dessen  beschleunigenden  Einfluss  verringern,  trotzdem  aber  er- 
hält man  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen,  wie  es  scheint,  eine 
noch  stärkere  Wirkung  des  Alkalis  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  des 
Alkohols,  als  in  nur  wässriger  Lösung. 

Dieses  merkwürdige  Verhalten  ist  jedoch  auch  nicht  ohne  Analogie, 
denn  ich  habe  gefunden,  einerseits,  dass  Chlorwasserstoff  in  rein  alko- 
holischer Lösung  auf  die  Multirotation  der  Glykose  niciit  etwa  weniger 
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besclileuDigend  wirkt,  als  in  einer  wässrigen  Lösung,  -vielraehr,  dass 
unter  solchen  Umständen  sogar  eine  Zersetzung  der  Glykose  eintritt 
(wässrige  alkoholische  Lösungen  ergeben  bei  Zusatz  von  Säure  aller- 
dings eine  geringere  Beschleunigang  des  Vorgangs,  als  die  gleiche 
Menge  Säure  enthaltende  wässrige  Lösung),  anderseits  auch  Kaliumjodid 
und  Kadmium] odid  in  reiner  alkoholischer  Lösung  eine  stärkere  Be- 
schleunigung des  Rückgangs  der  spezifischen  Drehung  der  Glykose  be- 
wirkte, als  in  rein  wässriger^).  Eine  Klärung  dieser  eigentümlichen 
Verhältnisse  kann  wohl  nur  eine  spezielle  Bearbeitung  derselben  zeitigen. 

Die  nun  folgenden  Versuche  erstrecken  sich  auf  die  Beeinflussung 
der  Rotationsverhältnisse  der  Laktose  durch  alkalisch  reagierende  Ver- 
bindungen. Sind  bis  hierher  die  bei  den  Temperaturen  von  20  und  25" 
ausgeführten  Beobachtungen  der  Art  unternommen  worden,  dass,  wie 
bereits  angegeben,  aus  einem  Thermostat  durch  den  Mantel  des  Pola- 
risationsrohrs das  temperierte  Wasser  fliessen  gelassen  wurde,  so  war  es 
mir  von  nun  an  möglich,  dieses  mittels  eines  kleinen  Henricischen 
Hemluftmotors,  mit  Saug-  und  Druckpumpe  zu  bewirken.  Infolge  des 
sehr  regelmässigen  Ganges  des  Motors  passierte  das  Wasser  aus  dem 
Thermostat  und  durch  das  Mantelrohr  wieder  in  denselben  zurück  mit 
recht  gleichbleibender  Geschwindigkeit,  wodurch  eine  viel  grössere  Kon- 
stanz der  Temperatur  ermöglicht  wurde.  Durch  das,  in  das  aus  dem 
Mantelrohr  austretende  Wasser  eingeschaltete  Thermometer  konnte  fest- 
gestellt werden,  dass  die  Temperaturschwankungen  sieh  kaum  mehr,  als 
um  i/jo'*  bewegten,  ein  Umstand,  der  bei  vergleichenden  Bestimmungen 
zeitlich  langsam  veriaufender  Vorgänge  bekanntlich  von  grosser  Bedeu- 
tung ist  und  sich  besonders  geltend  macht,  wenn  bei  parallel  vorge- 
nommenen Beobachtungen  der  spezifischen  Rotationen  durch  die  ver- 
schieden beeinflussenden  Agenzien  die  erhaltenen  Werte  nur  in  gering- 
fügigen Beträgen  sieh  voneinander  unterscheiden. 

Des  weitem  habe  ich  von  mm  ab,  um  einen  Vergleich  zwischen 
dem  optischen  Drehungsvermögen  und  der  elektrischen  Leitfähigkeit  zu 
ermöghehen  und  dadurch  eventuell  einen  bessern  Einblick  in  die  ob- 
waltenden Verhältnisse  zu  gewinnen,  auch  die  letztere  in  das  Bereich 
der  vorliegenden  Untersuchung  gezogen.  Ich  habe  darum  die  spezi- 
fische Leitfähigkeit  der  reinen  Laktose,  wie  auch  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit der  verschiedenen  hinzugefügten  Verbindungen  gemessen  und 
auch  das  Leitvermögen  der  letztern  hei  der  gleichen  Konzentration  der 
^n  ermittelt 

Die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  geschah  mittels  der  Wheat- 

■)  Vörgl.  Diese  Zeitsdir.  18,  213  (1896);  22,  43T.  453  (1897). 
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stoneschon  Messbrücto  und  dem  Telephon  in  der  bekannten  von 
W.  Ostwald"-)  beschriebenen  Anordnung.  Zur  Ermittlung  des  Leit- 
vermögens der  Laktose  plus  hinzugefügter  Verbindung  dienton  dieselben 
Lösungen,  welche  polarimetriseh  untersucht  wurden,  indem  dieselben 
nach  erfolgter  Beobachtung  der  spe2afischen  Drehung  direkt  aus  dem 
Polarisationsrohr  in  das  Widerstandsgefäss  übergeführt  wurden. 

Von  den  hinzugefügten  Verbindungen  fertigte  ich  wässrige  Lö- 
simgen  chemisch  reiner  Präparate  an,  indem  der  aliquote  Teil  eines 
g-Äquivalents  des  jeweiligen  Stoffs  in  einem  genau  geeichten  100  cem- 
Fläschchen  abgewogen  und  nach  dem  Lösen  der  Substanz  mit  "Wasser 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  wurde.  Von  den  nicht  wägbaren  Substanzen 
stellte  ich  mir  konzentrierte  Lösungen  her,  in  welchen  ich  durch  Titrieren 
die  gelöste  Menge  ermittelte,  und  die  ieh  hernach  entsprechend  verdünnte. 

Als  Basis  zum  Vergleich  mit  den  weiterfolgenden  Versuchen  gebe 
ich  zunächst  zwei  Beobachtungsreihen  für  die  ßotationsänderungen  des 
Laktosehydrats  und  Laktoseanhydrids  luiter  Einhaltung  der  eben  be- 
schriebenen Massregeln  zur  Erlangung  einer  konstanten  Temperatur  von 
25".  Bei  diesen,  wie  bei  allen  übrigen  Bestimmungen  wni'de  in  völlig 
gleicher  "Weise  verfahren,  das  hcisst,  die  im  25  ccra-KöIbchen  abge- 
wogene Substanz  mit  lOccm  Wasser  in  Jjösung  gebracht,  drei  Minuten 
nach  Beginn  derselben  bei  den  rein  wässrigen  Lösungen  lOccm  Wasser, 
in  allen  übrigen  Fällen  lOcem  der  Lösung  der  betreffenden  Verbin- 
dung hinzugefügt,  mit  Wasser  bis  zur  Marke  ergänzt,  durch  Schütteln 
die  Mischung  der  Flüssigkeit  bewii-kt  und  der  Inhalt  des  Eölbehens  in 
das  Polarisationsrohr  gebracht.  Eine  Viertelstunde  vor  Beginn  des  Ver- 
suchs wurde  die  Saug-  und  Druckpumpe  zum  Durchströmen  des  Mantel- 
rohrs mit  "Wasser  von  25"  in  Bewegung  gesetzt 

Bei  den  Angaben  über  das  Leitvermögen  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  die  Werte,  wie  üblich,  auf  die  Leitfähigkeit  einer  reinen  i/^o-norm. 
Kaliumchloridlösung  bezogen  worden  sind.  Die  spezifische  elektrische 
Leitfähigkeit  L  ^=  Siemensschen  Quecksilbereinheiten  ist  zur  Vermei- 
dung der  Nullen  mit  1000  multipliziert  worden. 


TabeUe  55. 

In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  4.500O 

g  Lalttosehyd' 

Länge  des  Rc 

T                         t 
25"                       10 

Hz, 

berechnet  fdrdaa  Hydra 
ll-ai«                          83-05" 

15 

10-86 

80-46 

25 

1032 

76-43 

•)  Diese  Zeitschr.  3,  661  (1888). 

SeilBChiiB  r.  phyalk.  Chemie.  XLVI. 
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berechnet  (Dr  das  Hjdrat 
72-74" 


In  100  ccm  der  Lösung  (Wasi 


&04 

89.57 

7-92 

Ö8'66 

7-05 

52.23 

L 

=  0.01 30 

Tabelle  56. 

r)  4.2750  g 

Laktoseanhydrid. 

Länge  des  Rohrs  3  der 

w 

["]« 

b«e«hnet«rda«AnliTarld 

Cj^S^^O^, 

5-32° 

4148° 

540 

42-10 

5-70 

44-44 

6^9 

45-92 

fr07 

47-83 

6-28 

48-57 

6-37 

49-66 

6-46 

50-36 

700 

54-68 

L 

=  0-2218 

Wie  man  sieht,  ist  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  Lattoselösungen 
nur  sehr  gering,  doch  unterscheiden  sich  beide  Modifikationen  dadurch, 
dass  das  Leitvermögen  der  Lösung  des  Anhydrids  etwa  17  mal  grösser 
ist,  als  dasjenige  des  Hydrats.  Es  sei  noch  angeführt,  dass  in  diesen 
beiden  Fällen  die  Bestimmung  unmittelbar  nach  erfolgter  Auflösung  der 
Laktose  Yorgenommen  und  nach  Verlauf  von  24  Stunden  wiederholt  wurde, 
hierbei  aber  keine  wahrnehmbare  Änderung  der  Leitfähigkeit  eintrat 

Ich  lasse  mm  die  bei  Gegenwart  von  Natriumkarbonat  ausgeführten 
Versuche  folgen. 

Tabelle  57. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehjdrat  und  0-5300  g  Natrium- 
karbonat.    Länge  des  Rohrs  8  dem. 


C,iH«0„-|-S,0 

7-11" 

52-67« 

7-OÜ 

61-86 

7-00 

51-86 
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In  100  ccm  der  Lösung  CWasser)  0.5300  g  Natriumkarbonat. 
L  =  7.8859 
Bei  Anstellung  des  gleichen  Versuchs  mit  Laktoseanhydrid  trat  die 
Erscheinung  ein,  dass  die  beim  Zusetzen  von  10  ccm  Vi-norm.  Natrimn- 
karhonaÜösung  noch  völlig  klare  Küssigkeit  nach  dem  Dmrchschütteln 
in  kurzer  Zeit  sieh  dermassen  trübte,  dass  eine  Beobachtung  der  Dreh- 
ung nicht  möglich  war.  Nach  Abstehen  des  minimalen  sehr  feinen 
Niederschlags  ergab  die  Lösving  die  folgenden  Werte : 

Tabelle  58. 
In  100  ccm  der  L3aung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoaeanhydrid  und  0-5300  g  Natrium- 
karbonat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


25"  2600  6.61»  51-53" 

i  =  6-8732 
Ein  weiterer  Versuch  unter  Zusatz  der  doppelten  Menge  von  Na- 
triumkarbonat zeitigte   das  gleiche  Resultat,   der   sich   aUmählieh  ab- 
setzende Niederschlag  war  auch  in  diesem  Fall  äusserst  germg,  und  gab 
die  klar  gewordene  Lösung  die  nachstehenden  "Werte: 

Tabelle  59. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-0600  g  Natrium- 
karbonat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  1  «  («1» 

berechnet  flir  das  AQhvdrid 

25°  2640  6-50"  50-67" 

L  =  12-3873 
In  lOOccm  der  Losung  (^Vasser)  1.0600g  Nalriumkarbonat. 
L  =  14-1977 
Bei  Verminderung  der  Konzentration  der  NatriumkarbonaÜösung 
wurden  die  folgenden  Daten  erhalten: 

Tabelle  60. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  01060  g  Natrium- 
karbonat.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


w 

berechnet  fllr  das  Hjdrat 

7-14" 

52.89° 

7-03 

52-08 

7-03 

52-08 

L  =  1-5656 
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In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0106Ug  Natriumkarbonat. 
L  =-  1-9381 
Mit  Iiaktoseanliydrid  zeigte  sich  auch  bei  diesem  Verdünnungsgrad 
der  Natriumiiarbonatlösung  dieselbe  Erscheinung,  wie  vorher,  in  Bezug 
auf  die  auftretende  Trübung  der  Flüssigkeit. 

Tabelle  61. 
In  lOOocm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750g  Liktoseanhjdrid  und  01060g  Natrium- 
karbonat.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


25»  1430  6-83"  53.25' 

L  =  1-5572 

Der  sehr  geringen  Menge  des  Niederschlags  wegen  vermochte  die 
Natur  des  letztem  nicht  festgestellt  zu  werden,  doch  scheint  das  Na- 
triumkarbonat eine  kleine  Menge  des  Laktoseanhydrids  zu  fällen,  da 
die  spezifische  Rotation  der  nach  Abstehen  des  Niederschlags  klaren 
Lösungen,  bei  zunehmendem  Gehalt  an  Natriumkarbonat,  sich  vermin- 
dernde Werte  aufweist.  Jedenfalls  ist  in  dieser  Reaktion  des  Natrium- 
karbonats ein  das  Laktoseanhydrid  vom  Laktosehydrat  unterscheidendes 
Merkmal  zu  erblicken,  nnd  würde  dieses  voneinander  abweichende  Ver- 
halten der  beiden  Modifikationen  des  weitern  gegen  die  Annahme 
sprechen,  Hydrat  und  Anhydrid  der  Laktose  seien  nach  Erreichung  der 
konstanten  Drehung  in  völlig  gleicher  Form  in  der  Lösung  enthalten. 
Die  verschiedene  spezifische  Leitfähigkeit  der  beiden  Modifikationen 
scheint  gleichfalls  im  Widerspruch  zu  dieser  Auffassung  zu  stehen. 

Bei  weiterer  A''erdünnung  der  Lösung,  bei  einem  Gehalt  von  einem 
Gramm  äquivalent  Natriumkarbonat  in  500  Litern  trat  dagegen  keine 
Trübung  der  Flüssigkeit  mehr  ein.  Das  Ergebnis  der  Einwirkung  ist 
in  diesem  Fall  nur  eine   starke  Beschleunigung  der  ßotationsänderung 


TabeUe  62. 
i  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  O-OlOü  g  Nati'iii 
karbonatu    Länge  des  Rulirs  3  dem. 


bereeh. 

DBt  iUr  das  Anhydt 

6-34° 
6-86 

49.43" 
53-48 

6-94 

7-Oü 

5412 

54-58 

7-00 

54-58 

L 

=  0-3481 
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In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-0106  g  Natriumkarbonat. 
L  =-  0-2126 
Die   stark  beschleunigende  "Wirkung,  welche  beim  Zusatz  von  Na- 
triumkarbonat erfolgt,   yeranlasste  mich,   dessen  Einfluss  auf  die  Dreli- 
imgsänderungen  der  Laktoselösungen  bei  noch  weiter  verminderter  Kon- 
zentration zu  rerfolgen. 

TabcUe  63. 
In  100  ccm  rter  LOsung  (Wasser)  4-50OOg  Laktosehydrat  und  0-0053  g  Natrium- 
karbonat.   Länge  des  Bohrs  3  dem. 


bereobnet  für  das  Hjdrat 
C,2SjaO„-|-SiO 

10 

9-16» 

67-85" 

15 

8-05 

59-64 

25 

7-29 

54-00 

35 

7-15 

52-97 

45 

7-10 

52.60 

76 

7.08 
7-05 

5244 
52-33 

L  =  0-0992 

In  100  CG 

m  der  Lösung  (Was 

iser)  0-0063 

g  Natriumkarbonat. 

i  =  0-10B5 

Tabelle  64. 

der  Lösung  (Wasser) 

4.2750 

g  Laktoseanhydrid   und  0-0053  g  Natrium- 

karbonat. 

Länge 

■  des  Rohrs  3  dem. 

( 

w 

\<Ad 

berecboet  fQr  das  Änbydrid 

." 

10 

5-91" 

46-08° 

15 

644 

50-21 

25 

6-98 

53-88 

45 

6-97 
7-00 

54-34 

54-34 

L  =  0.2849 

TabeUe  65. 

r  Lösung  (Waaaer)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  O-0O26  g  Natrium- 
karbonat.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  für  das  Hydrat 

c.. 

<fl. 

A,  +  E,0 

10-78" 
10-30 

79.87° 
76-29 

961 

7046 

8-83 

65-42 

850 

81-49 

7-99 

59-19 
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tö 

[«ID 

berechoet  fDr  daa  Hydrat 
Ci,flsiO., +  5,0 

i-ib" 

57-41 » 

7-49 

55-49 

7-28 

53-93 

7-22 

53-48 

7-06 

52-30 

L  =  0-0648 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-0026  g  Natriumkarbonat 
L  =  0-0479 

Tabelle  60. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanlijdrid  und  00026  g 
karbonat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  i  w  Mb 


berechi 

let  fflr  das  Anhydrid 

C„H„0„ 

5.59» 

43-58<' 

5-80 

45-22 

6-22 

48-50 

6.51 

50-76 

6-63 

51-69 

7-00 

54-58 

L 

=  0-2585 

TabeUe  67. 
r  Lösung  (Wasser)  4-5000 g  Laktosehydrat  und  00013  g  Hatrium- 
karbonat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


barechn 

etfOra^sHydmt 

C,^H, 

>.o„+s,o 

10 

11-11° 

82-30" 

15 

10-85 

80-39 

2B 

10-25     . 

75-75 

35 

9-68 

71-71 

45 

9-26 

68-60 

55 

8-89 

65-86 

66 

8-59 

63-63 

76 

8-32 

61-63 

85 

817 

60-62 

95 

7.98 

59-12 

105 

7-83 

58.01 

oe 

701 

5J.93 

L 

=  0-0455 

der  Lösung  (Wa 

isser)  0-0013 

g  Natriumkarbonat. 

L 

=  00242 
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TabeUe  68. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0-0013  g  Natriur 


irbonai 

t    Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

( 

w 

["]" 

let  tnr  das  Anhydrid 

C,,H„0„ 

10 

5.33" 

41-56" 

15 

544 

4244 

25 

5-71 

44-61 

85 

5-93 

46-24 

45 

6-08 

.4741 

55 

6-25 

48-73 

66 

6-40 

49-90 

75 

648 

7-00 

L 

50-52 

64'58 
-  0-2461 

"Während  das  Watriiimkarbonat  in' einer  KonzentratiOTi  von  ^jy^  Gramm- 
äquivalent  zu  zehn  Litern  schon  im  Beginn  seiner  Einwirkung  auf  die 
Lösung  des  Laktosehydrats  den  Endwert  der  Rotationsändenmg  ohne 
weitere  Verminderung  desselben  nach  längerer  Trist  ergibt,  tritt  bei 
Anwendung  verdünnterer  Lösungen  bei  beiden  Modifikationen  eine  Be- 
schleunigung der  Multi-,  resp.  Minusrotation  ein,  die  sich  bis  zu  einer 
Verdünnung  Ton  ^j^^^-nona.  Natriumkarbonat  noch  deutlich  verfolgen 
lässt. 

Das  Verhalten  einer  ^/^o-norm.  Natriumkarbonatlösung  erscheint  da- 
her besonders  geeignet  zur  momentanen  Herstellung  des  Endwerts  des 
gewohnlichen  Milchzuckers  bei  analytischen  Arbeiten,  da  man  dadurch 
der  Notwendigkeit  überhoben  wird,  die  Lösung  24  Stunden  stehen  zu 
lassen  oder  dieselbe  vorher  zu  erwärmen.  Dasselbe  Ergebnis  habe  ich 
auch  bei  der  Einwirkung  einer  ^/go-norm.  Natriumkarbonatlösung  auf  die 
Glykose  erhalten  i). 

In  Bezug  auf  das  Leitvermögen  zeigt  sich,  dass  bei  konzentriertem 
Natriumkarbonatiösungen  die  Gegenwart  sowohl  von  Milchzuckerhydrat, 
als  auch  Milchzuckeranhydrid  eine  Erniedrigung  der  spezifischen  Leit- 
fähigkeit, der  reinen  Natriumkarbonatlösung  von  der  gleichen  Konzen- 
tration gegenüber,  bewirkt  Dieser  geringere  Wert  des  Leitvermögens 
erstreckt  sich  bis  zu  einer  Verdünnung  von  i|5i,-nonn.  Natriumkarbonat- 
lösung, wobei  noch  zu  bemerken  ist,  dass  das  Laktosehydrat  den  Wert 
weniger  hinabdrückt,  als  das  Laktoseanhydrid.  Von  einem  Gehalt  von 
Vsw  ^i^  2u  i/^Diio-norni.  Natriumkarbonatlösung  tritt  dagegen  ein  anderes 

']  Diese  Zeitsohr.  22,  441  (1897). 
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Verhältnis  ein,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  der  entsprechen- 
den spezifischen.  Leitfähigkeit  der  untersuchten  Lösungen    hervorgeht. 

Laktosetydrat  LaktuseanijdriiJ 


Nairi  umkarbonat 


Katriumkarbonat        Nalriumltarboiiat 
+ Laktosehydrat     +  Laktoaeanhydrid 


>/,^^-tu,rm.  0-2126  —  0-3481 

Vioon     »  0-1035  0-0992  (1-2849 

Vs„,    „  0-0479  0-0048  0-2585 

V.„o    .,  0-0242  0-0455  0-2461 

Die  hier  gefundenen,  in  gewisser  Beziehung  regelmässigen  Ände- 
rungen des  Leitvermögens  sind  vielleicht  darauf  zurückzuführen,  dass, 
wie  von  E.  Cohen  gezeigt  worden^),  die  Zuckerarten  sich  wie  schwache 
Säuren  verhalten. 

Zur  Beurteilung  dessen,  wie  sich  die  Eotationsändenmgen  des 
Milchzuckers  bei  G-egenwart  von  Natriumbikarbonat  gestalten,  lasse  ich 
jetzt  zwei  mit  letzterm  gemachte  Bestimmungen  folgen. 

Tabelle  69. 
In  100  ccm  der  Lösung  [Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-6800  g  Natrium- 
bikarbonat.    Länge  des  Bohrs  3  dem. 
T  t  .  Mb 

berechnet  fDr  das  Hydrat 

25°  10  9-e2»  71-27'' 

15  8-48  62-82 

20  7-88  58-37 

25  7-46  55-26 

80  7-33  54-30 

35  7-23  53-56 

40  717  5311 

45  7-14  52-89 

60  7-12  52-74 

«  7-05  52-23 


l-li800g  Natriumbikarbonat. 
L  =  7-2900 
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Tabelle  70. 

Lösung  (Wasser)  4-2750  g 

LalttöBeanhydrid  und  1-6800  g  Natrium- 

bikarbonat. 
( 

Länge 

des  Kohr! 

,  3  dem. 
berechnet  IBr  das  Anhydrid 

10 

b-H- 

46.31 » 

15 

645 

50-71 

20 

6-69 

&2-16 

25 

6-86 

&3'48 

30 

6-98 

54-43 

S5 

7-00 

54-6!i 

* 

7-00 

54-58 
L  =  6-6186 

Wie  man  sieht,  bewirkt  das  Natriumbikarbonat  bei  der  ange- 
wandten Konzentration  nur  eine  starke  Beschleunigung  der  Multi-,  resp. 
Minusrotation.  Ein  gleiches  Ergebnis  wird,  wie  folgt,  bei  Anwesenheit 
des  gleichfalls  alkalisch  reagierenden  Ammoniiunbikarbonats  erhalten. 

Tabelle  71. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Lalrtosehydrat  und  0-7900  g  Ammonium- 
bikarbonat.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [r<]D   • 

berechnet  fllr  daa  Hydrat 

25"  10  9-86°  73-05° 

15  8-84  65-49 


7-76 

67-41 

7-47 

55-34 

7-31 

54-16 

7-25 

53-70 

7-21 

53-40 

7-18 

53-19 

7-05 

52-23 

L  =  8-0038 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-7900  g  AmBioniumbikarbonat 
L  ^  9-0212 
TabeUe  72. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0-7900  g  Ammoniu 
bikarbonat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 

r  1  «  Wo 

berechnet  fllr  dssÄnbydrlfl 

25"  10  5-71°  44-51" 

16  6-18  48-18 
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w 

berechnet  fikr  diu  Anbfdrld 

646« 

50-36» 

6-70 

52-24 

6'81 

53-09 

6-86 

&3'18 

6-89 

53-71 

6-91 

53-88 

700 

54-58 

Als  ein  weiteres  Beispiel  alkalisch  reagierender  Verbindungen  seien 
die  Beobachtungen  unter  dem  Einfluss  von  Kaliumcyanid  angeführt 

Tabelle  73. 

In  100  ccm  der  Löäung  (Wasser)  4-5000  g  Laktoaehydrat  und  1-3000  g  Kaliumcyanid 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 


* 

w 

10 

e-ei* 

48-87» 

15 

6-46 

47-85 

üb 

6-44 

47-71 

60 

6-30 

46-67 

90 

6-26 

46-37 

1030 

444 

32-90 
L  =  20-5906 

In  100  ccm  der 

Lösung  (Wa 

aser)  1-300C 

Ig  Kaliumcyanid. 

Nach  Verlauf  eines  vollen  Jahres,  während  welcher  Zeit  die  Lö- 
sung in  einem  Fläschchen,  mit  gut  eingeschliffenem  Stopfen,  aufbewahrt 
worden  war,  ergab  die  Bestimmung  der  spezifischen  Rotation  und  der 
spezifischen  Leitfähigkeit  die  folgenden  Daten: 
L%nge  des  Rohrs  3  dem. 
25»  1-31°  9-70° 

L  =  18-1207 
Während    das  Leitvermögen   dieser  Lösung  also   nur  um   einen 
relativ  geringen  Wert  sich  geändert  hat,  ist  dagegen  die  Drehung  bis 
auf  ca.  10"  herabgesunken. 

TabeUe  74. 

In  100  ccm  der  Lüsung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-3000  g  Kaliuia- 

Cjanid.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
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w 

[«]ö 

berecbnet  tTlr  das  Anhydrid 

6-35° 

49-51» 

6.22 

48-50 

b-d2 

46-15 

a44 

26-66 

1370 

L  =  21-0810 
Ebenfalls  nach  Verlauf  eines  Jahres  wurden  für  die  vorstehende 
Lösung  die  folgenden  Werte  gefunden: 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 
25"  2.18"  17-00» 

L  =  17-4695 
Auch  bei  dei  Losung  des  Anhydrids  wird  durch  Kaliumeyanid  in 
langen  Zeitiaumen  eine  starke  Verminderung  der  spezifischen  Rotation 
bei  Terhältni->nia?sig  nur  kleiner  Änderung  des  Leitvermögens  bewirkt. 
Um  auch  den  Einfluss  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Cyankalium 
festzustellen,  gebe  ich  hier  noch  zwei  Versuchsreihen  bei  einer  Kon- 
zentration des.  letztem  von  einem  Grammäquivalent  in  4000  Litern. 

Tabelle  75. 
In  100 com  Lösung  CWaaser)  4-500U g  Laktosehydrat  und  00016 g  Kaliumeyanid. 
Länge  des  Eohrs  3  dem. 
T  f  w  [a\D 

berecbnet  Hr  das  Hydiat 

25»  10  10-02"  75-56» 

15  9.06  67  11 

25  814  60-30 

35  7-60  56-30 

45  7-30  54.08 

55  7-22  53-48 

<r>  7-06  52-30 

L  =  0-0367 
In  100  ecm  der  Lösung  (Wasser)  0-0016  g  Kaliumcyanid- 
L  =  0-0307 
Tabelle  76. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Lakfoseanhydrid  und  0-0016  g  Kalium- 
eyanid.   Läage  des  Rohrs  3  dem. 
I  t  «  Wo 

Iwrechnet  Ox  das  Anhydrid 

25"  10  5-89°  45-92» 

15  6-25  48-73 

25  6-61  51-53 

35  6-82  53-18 


y  Google 


berechnet  fai  das  Aabydrld 

6.90 " 

53.79" 

6.94 

54:12 

7.00 

54-58 

L  =  0.0440 

Man  sieht,  dass  selbst  bei  so  geringer  Konzentration  Kaliumcyanid 
beschleunigend  wirkte  Hinsichtlieh  der  Leitfähigkeit  ergibt  sich  eine 
Wiederholung  der  bei  Anwesenheit  von  Natriumkarbonat  beobachteten 
Erscheinungen. 

Von  andern  alkaliseh  reagierenden  Verbindungen  erschien  es  mir 
von  besonderm  Interesse,  den  Einfluss  von  Borax  zu  untersuchen.  Das 
Drehvermögen  des  Rohrzuckers  erfährt,  wie  durch  Müntz^)  festgestellt 
worden  ist,  durch  Znsatz  von  Borax  eine  Verminderung,  und,  wie  aus 
den  Beobachtungen  einer  ganzen  Reihe  von  Forschern*)  hervorgeht, 
bewirkt  bei  der  Glykose  Borax  wiederum  eine  Zunahme  der  Rotation. 
Auch  eine  erhebliehe  Steigerung  des  Dreh  Vermögens  wässriger  Lösungen 
von  Weinsäure  wird  durch  den  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Borax  her- 
vorgerufen 3). 

Nach  diesen  Daten  war  zu  erwarten,  dass  auch  bei  den  Rotations- 
vorgängen des  Miichzuckers  sich  besondere  Verhältnisse  bei  Gegenwart 
von  Borax  ergeben  würden,  was  auch  tatsächlich  der  Fall  ist. 
Tabelle  77. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-0100  g  Natrium- 
biborat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [«]» 

berechnet  fGc  ans  Hrdrat 
C,iE„0„  +  H^O 

25"  10  TM'  55.86" 

«.  7-54  55.86 

L  =  4-8234 
In  100  ccm  der  Lüsung  (W aaser)  1.0100  g  Nalriumbiborat. 
L  =  5-975!) 
TabeUe  78. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4.2760g  Laktoaeanhydrid  und  l.fllOO  g  Natrium- 
biborat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [«]ö 

~      •       \nhydrid 


Ü„H,,0, 

750° 

58-48" 

7-47 

58.24 

')  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenzucker -Industrie  36,  735. 
*)  Landolt,  Optisches  DrehuugSTermögen,  1898,  Seite  227, 
')  Biot,  Möm.  de  l'Acad.  16,  259;  Compt.  rend.  31,  101. 
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Las  Terhalton  der  Laktose  unter  dem  Einfluss  von  Natriumbiborat 
ist  also  ein  ganz  anderes,  als  in  allen  bisher  untersuchten  Lösungen, 
denn  bei  beiden  Modifikationen  wird  gleich  im  Beginn  je  eine  Rotation 
erhalten,  welche  im  Verlauf  der  Zeit  keine  Änderung  mehr  erleidet, 
deren  numerischer  Wert  jedoch  von  den  gewöhnlichen  Endwerten  des 
Hydrats  sowohl,  wie  Anhydrids  erheblich  abweicht,  auch  in  diesem 
Fall  sich  grösser  erweisend. 

Es  ist  dieses  Verhalten  wahrscheinlich  einer  chemischen  Verände- 
rung der  Laktose  zuzuschreiben,  vielleicht  bedingt  durch  den  Eintritt 
von  Bor  in  die  Laktosemolekel,  wofür  ja  auch  die  wesentlich  veränderte, 
verminderte  Leitfähigkeit  sprechen  dürfte.  Das  vorliegende  Ergebnis 
ist  aber  auch  darum  wichtig,  weil  es  mir  als  Beweismittel  dafür  er- 
scheint, dass  die  Beeinflussung  der  Geschwindigkeit  der  Multi-  und 
Minusrotation  des  Milchzuckers  durch  Katalysatoren  nicht  etwa  auf  die 
Bildung  komplexer  Verbindungen  zurückzuführen  sei,  da  die  Drehungs- 
änderuug  wohl  in  beschleunigtem  Tempo  erfolgt,  jedoch  ohne  eine 
wesentliche  Änderung  der  konstanten  {End)-Drehung.  Allerdings  sind 
anderseits  auch  die  Eonzentrations Verhältnisse  von  Bedeutung,  denn 
Natriumbiborat  erweist  sich,  wie  gleich  zu  ersehen,  bei  grosser  Ver- 
dünnung nur  als  beschleunigendes  Agens,  ohne  weitere  "Wirkung  auf 
die  konstante  Eotation. 

Tabelle  79. 
In  lOO  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4'6000  g  Laitosehydrat  und  O-0O25  g  Natrium- 
karbonat.   Länge  des  Rohrs  3  dem, 

T  t  w  [a\o 

berechnet  mr  dat  H jdrat 

25"  10  10.7i°  79.58» 

15  10.29  7B-21 

25  9.54  70-66 


65  8-17  6042 

65  7-85  58-16 

76  7-69  56-97 

85  7-52  55.71 

95  7-42  64-96 

105  7.33  54-30 

or  7.06  &2-30 

L  =  0-0293 
In  100  ccm  der  Losung  {Wasser)  0-U025  g  Natriumbiborat. 

L  =  0.0243 
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Tabelle  80. 
1  der  Lösung  (Wasser)  4-2760  g  I.aktoBeanhydrid  und  0-0025  g  Natrium- 
biborat.     Länge  des  Ikihrs  3  dem. 


berechnet  für  aasADhidrid 

5-63 » 

43-11- 

5-73 

44-68 

6-02 

46-93 

6-25 

^       48-78 

6-37 

49-66 

6-Ö3 

50-91 

6-61 

51-53 

6-68 

52-08 

6-76 

52-70 

G-83 

53-25 

7-00 

54-58 

L  =  0-0381 

Wie  das  Natriumbiborat  sind  auch  Wolframate  und  Molybdate  von 
beaonderm  Einfluss  auf  die  optische  Aktivität  einiger  Körper.  So  zeigten 
Tignon^)  und  Elein^),  dass  wolframsaure  Salze  beim  Mannit  Eechts- 
drehung  hervorrufen,  und  Gernez^  hat  umfangreiehe  Beobachtungen 
angestellt  über  die  Einwirkung  von  molybdänsauren  und  wolframsauren 
Alkalien  in  Bezug  auf  das  optische  Verhalten  der  Weinsäure,  wobei  er 
fand,  dass  deren  spezifische  Drehung  mit  steigender  Menge  der  Salze 
bis  zu  einem  Maximum  wächst,  worauf  dann  Verminderung  eintritt, 
welche  bei  den  Wolframaten  stark,  bei  den  Molybdaten  gering  ist. 
Kompliziertere  Verhältnisse  konstatierte  Gernez  bei  Einwirkung  der- 
selben Agenzien  auf  die  gewöhnliche  Apfelsäure.  Desgleichen  ist  von 
Gernez*)  festgestellt  worden,  dass  freie  Molybdänsäure,  sowie  die  sauren 
Salze  derselben  starke  Eechtsdrehung  bei  Mannit,  Sorbit,  a-Perseit  und 
Isodulcit  hervorbringen. 

Auf  Grund  dieser  Daten  habe  ich  einige  Versuche  in  dieser  Kichtung 
auch  mit  dem  Milchzucker  unternommen  und  lasse  jetzt  diese  folgen. 
Tabelle  81. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  3-3012  g  Natrium- 
wolframat,  Na^  WoO^.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  (ü'rd;^  Hydrat 

906° 

67-11  " 

7-92 

58-66 

')  Ann.  Chim   Ptjs,  (5)  2,  433,  ')  Compt.  rend.  89,  484. 

")  Compt.  rend.  104,  783;  106,  803;  106,  1527  u.  1529;  108,  942. 
*)  Compt.  rend,  112,  1360;  113,  1031;  114,  480;  119,  63. 
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berechuet  fflt  das  Hydrat 

20 

7-38  » 

54-68» 

25 

7-18 

53.19 

30 

710 

52-60 

35 

7^ 

52-44 

40 

7^ 

52-30 

CO 

7-Od 

52-23 
L  =  13.6603 

der  Lösung  (Was 

ser)  3.3012  g 

Natriumwülframat. 
L  -  15-0557 

Tabelle  82. 
I  der  LöBung  (Waseer)  4-2750  g  LaktoBeanhydrid  und  3-3012  g  Natrium- 
wolframat.    Länge  dea  Rohrs  3  dem. 


berechnet  Üir  das  Anhydrid 

6-26» 

48.81«' 

6-75 

Ö2-62 

7m 

54-58 

7-00 

54-58 

TabeUe  83, 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktcsehydrat  und  O.O041  g  Fatrinm- 

wolframat.    Lange  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  (Er  das  Hydral 

Ci^flj.O.l+ifjO 

15"                      10 

10.95'» 

81.14" 

15 

10-62 

78-66 

25 

9-95 

73-70 

3ö 

946 

70-08 

45 

9-06 

67-11 

55 

8-69 

64-37 

65 

8-89 

62-16 

75 

8-16 

60-45 

85 

7-94 

68-82 

95 

7-79 

57-71 

105 

7-68 

56-90 

* 

7-05 

52-23 

i  ^  0-0357 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-0041  g 

Hatriumwolframat. 
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In    100 ecm  der  Lösung  ^Wasser)  4.2750 g  Laktoseanhydrid  und  00041  g  Natrium- 
wolframat.    Länge  des  Kohrs  8  dem. 


berecbnet  für  das  Aubydrid 

G,,B,,0,, 

5-35" 

41-72" 

5-48 

42-73 

6-82 

45-37 

6-02 

46-93 

6-13 

47-79 

0-27 

48-89 

6-39 

49-82 

6-51 

50-76 

7-üO 

54-58 

L  =  0-0662 

Wie  die  vorstehenden  Tabellen  ergeben,  verhalt  sich  das  altaüsch 
reagierende  Natriumwolframat  analog  den  andern  alkaliseh  reagierenden 
Agenzien  und  bewirkt,  wie  diese,  nur  eine  starke  Beschleunigung  der 
Eotationsvorgänge,  welche  sich  noch  bis  zu  einem  Verdünniuigsgrad 
von  einem  Grammäquivalent  Natriumwolframat  in  4000  Litern  verfolgen 
läöst  Äueh  das  spezifische  Leitvermögen  zeigt  ähnliehe  Verhältnisse, 
wie  die  beim  Natriumkarbonat  beobachteten. 

Das  schwach  saure  Ammoniummolybdat  lässt  hingegen  einen  andern 
Einüuss  erkennen,  welcher  sich,  wie  folgt,  äussert. 

TabeUe  85. 
In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  3-8740  g  Ammonium- 
molybdat [^NH^\Mo,Oi^.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berecbnetfDr  aas  Hydrat 

C^i,fl,sO„  +  fl,0 

10 

10-58" 

78-38" 

15 

9-64 

71-42 

25 

8-46 

62-67 

35 

7-81 

57-86 

45 

7-59 

56-22 

B5 

7-44 

55-12 

i;5 

7-38 

54-68 

75 

7-36 

54-33 

» 

7-33 

54-30 
L  =  11-3595 

der  Lösung  (Waat 

ler)  3-8740  g 

Ammoniummolybdat. 
i  =  12-7928 
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In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  3-8710  g  Animonium- 
molybdat.    Länge  des  Eohrs  3  dem. 
T  1  w  Wo 

berechnet  für  daa  Anhydild 

36»  10  5-94"  ie-Sl" 

15  6.33  49-35 

20  666  51-93 

25  6.86  53-48 

35  6-99  54-50 

00  7-32  57-07 

L  =^  11-4737 
Man  sieht,  dass  die  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  zunächst 
eine  starke  Beschleunigung  der  Multi-  und  Minusrotation  bewirkt,  in- 
dessen nach  längerer  Dauer  in  beiden  Bällen  nach  Verlauf  einer  Woche 
die  spezifische  Rotation  sowohl  des  Hydrats  als  auch  des  Anhydrids 
mehr  beträgt,  als  in  rein  wässriger  Lösung.  Beim  Laktosehydrat  sinkt 
die  Anfangsdrehung  bereits  in  ca.  einer  Stunde  bis  ö^SS"  und  bleibt 
konstant  34-30'',  während  beim  Laktoseanhydrid  schon  nach  35  Minuten 
die  gewöhnliehe  Enddrehung  erhalten  wird,  jedoch  nach  einem  grossem 
Zeituitervall  der  Wert  allmählich  steigt  und  schliesslich  einen  hohem 
konstanten  "Winkel  ergibt  von  T-SS",  gleich  dem  I^tosehydrat.  Dieses 
merkürdige  Verhalten  veranlasste  mich,  noch  einen  zweiten  Versuch 
mit  Laktoseanhydrid  unter  Hinzufügen  einer  grossem,  der  doppelten 
Menge  Ammoniummolybdat,  wie  im  vorhergehenden  Falle  vorzunehmen, 

Tabelle  87. 

In  lOOccm  der  Lösimg  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  7-7480g  Amiiioniiim- 
molybdat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


aereobnet  fOr  daa  Anlijdria 

25" 

10 

6.03'' 

47.01" 

15 

6-43 

50-13 

20 

6-66 

51-93 

25 

6-87 

53-57 

80 

7-07 

55-12 

35 

7-11 

65-44 

40 

7-24 

56-44 

4B 

7-27 

66-67 

50 

7-33 

&7.15 

55 

7-37 

57-46 

60 

7-42 

57-85 

Zeitschrift  f.  Physik.  Chei 

nie,  SLVI. 

43 
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T  t  w  Wo 

berechnet  für  das  Anhydrid 

25"  70  T-iä»  ST^HB" 

«  7-43  57.93 

L  =-  20.1379 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  7'7480  g  Ammoniummolybdat. 
X  =  22.4858 
Die  doppelte  Menge  von  Ammoniummolybdat  bewirkt  eine  noch 
stärkere  Beschleunigung  der  Minusrotatiou,   und  nachdem  in  ca.  einer 
halben  Stunde  die  gewöhnliche  Enddrehimg  erreicht  ist,  beginnt  auch 
hier  ein  fortschreitendes  Ansteigen  des  Winkels,  im  Verlauf  einer  wei- 
tern halben  Stunde  einen  noch  höhern  Wert  der  spezifischen  Rotation 
ergebend,  wie  im  vorhergehenden  FaU,   um  dann  konstant  zu  bleiben. 
Behufs  Kontrolle  dieses  erhebUch  hohem  Endwerts  habe  ich  in  einem 
Parallel  versuch  letztem  nochmals  bestimmt  und  gleich  7-46"  erhalten, 
der  Drehung  [ß]ß  =  58-16"  entsprechend. 

Ein  Zusatz  einer  grossem  Menge  von  Ammoniummolybdat  bewirkt 
demnach  beim  Laktoseanhydrid  auch  eine  höhere  Endrotation,  resp.  eine 
gesteigerte  Minusrotation  gegenüber  den  rein  wässiigen  Lösungen.  Da 
dieses  eigentümHche  "Verhalten  nicht  recht  auf  Kosten  des  Ammoniaks 
zu  setzen  wäre,  weil  letzteres,  wie  ich  gefunden  habe,  in  konzentrier- 
tem Lösungen  ein  Sinken  der  konstanten  Rotation  bewirkt,  versuchte 
ich,  den  Einfluss  von  Molybdäusäure  allein  zu  bestimmen.  Leider  ver- 
mochte ich  jedoch,  da  letztere  nur  in  geringem  Grade  sich  löslich  er- 
wies, hierbei  nur  eine  verdünntere  Lösung  derselben  anzuwenden.  Die- 
selbe ergab  das  folgende  Resultat: 

Tabelle  88. 
In  100  cem  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktoaehydrat  und  0-1744  g  Molybdän- 
saure  (ÄjMofJj).    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnf 

itfflrdaBHydral 

C„fl, 

„0.,  +  H^O 

ll-OS" 

8206" 

10.69 

79-21 

10-01 

74-15 

9-49 

70-31 

9-05 

67-04 

8-66 

64-15 

8-42 

62-37 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  iiotationserscheinuiigen  der  Laktose. 


berechnet  IHr  lias  Hj-drat 

25"  105  7.68°  m^W 

w  7-04  52-16 

L  =  1-2649 
In  lOüccm  der  Lösung  (Wasser)  0-1744  g  Molybdän aänre, 
L  ^  1-3789 
TabeUe  89. 
1  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0-1744  g  Molybdän- 

Häure.     Länge  des  Rohrs  3  dcni. 
T  t  w  [«lo 


berechnet  fOr  das  Anhydrid 

C,J7j^Ü„ 

5-38" 

41-95" 

6-47 

42-65 

5.76 

44-90 

6-02 

46-93 

6-18 

48-18 

6-32 

49-27 

6-44 

50-21 

75  15-54  50-99 

^  7-00  54-58 

L  =  1-2790 
Demnach  tritt  bei  Gegenwart  der  sehwach  sauer  reagierenden  Mo- 
lybdänsäure nur  eine  Beschleunigung  der  Eotationsänderungen  ein,  ohne 
merkbare  Steigerung  des  Endwerts.  In  gleicher  Weise  verhält  sieh 
auch  Ammoniununolybdat  in  stark  verdünnter  Lösung,  d.  h.,  erweist 
sich  nur  als  beschleunigendes  Agens. 

Tabelle  90. 
In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  4-6Ü0U  g  Laktosehydrat  und  0  0048  g  Ammoniuin- 
molybdat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [Biß 


hereehnetmrdsBHj-drat 

C,^H^^O,^  +  H^O 

11.07» 

81-98» 

LO-66 

78-98 

9m 

74-01 

945 

70-00 

9-03 

,  66-89 

8-56 

63-42 

8-36 

61-98 

8-09 

59-99 

7-90 

68-52 

7-75 

67-41 

7-62 

66-45 

7-02 

52-00 
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In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-004ög  Ammoniummolyhdat. 

L  =  0.0611 

Tabelle  91. 

In  100  ocm  der  L5snng  (Wasser)  4'2750  g  Laktoseanhydrid  und  O'OOiS  g  Ammonium- 

molybdat,     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


let  für  das  Anhydrid 

5.30° 

41.^2" 

5-46 

42.57 

5.78 

45-06 

603 

4701 

6-20 

48.34 

6.40 

49-90 

6-51 

50.76 

6.56 

51-14 

7-00 

54-58 

L 

=  0-0726 

In  welcher  Weise  das  Ammoniummolybdat  in  konzentxierterer  Lö- 
sang  die  Steigerung  des  Eadwerts  bewirkt,  ob  etwa  die  beiden  Laktose- 
modifikationen  mit  dem  Molybdat  kompliziertere  Verbindungen  bilden, 
oder  durch  Eintritt  des  Molybdäns  in  die  Molekel  des  Milchzuckers 
diese  Erscheinung  bedingt  wird,  lässt  sich  auf  Gfrund  vorstehender  Ver- 
suche nicht  entscheiden,  Wahrscheinlich  liegen  hier  verwickeitere  Vor- 
gänge vor,  über  welche  Vermutungen  aufeustellen  vorderhand  zwecklos 
erscheint. 

Da  der  mi  Vorstehenden  beobachtete  Einfluss  der  Alkalien  und 
alkalisch  reagierenden  Verbindungen  auf  die  Rotationsänderungen  wesent- 
lich doch  wohl  auf  der  Wirkung  der  Hydroxylionen  basiert,  und  deren 
Konzentration  mehr  oder  minder  hierbei  bestimmend  zu  sein  scheint, 
füge  ich  noch  zwei  Beohachtungsreihen  in  Gegenwart  der  sehr  schwachen 
Base  dem  Harnstoff  bei. 

Tabelle  92. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4.5000  g  Laktosehydrat  und  2.4000  g  Harnstoff. 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

berechnet  fOr  daa  Hydrat 

SO»  10  11-04°  81-81" 

15  10-74  79.58 

25  10-09  74-71 

35  9-60  71-12 

46  914  67  70 
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Ein  Beitrag  zu  den  EotationBCrgcheinungen  der  Iiaktoae. 


G,,H^,0„  +  JJ^t 

8-80 

65.19 

849 

62-90 

8-2fi 

61.19 

8fl7 

B9-78 

7-92 

58-66 

7-79 

57-71 

7^5 

52.23 

In  100  ccm  .Jer  Lösung  (Wasser}  2-4000  g  Harnstoff. 
L  =  0-0126 
Tabelle  93. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoaeanhyiirid  und  2-4O0Og  Harnstoff. 


des  Eohrs  3  dem. 

v> 

Wo 

b6, 

reebnet  für  daa  Anlij-dild 

5-31° 

41-4Ü'' 

5-41 

42-18 

5-70 

44-44 

5-86 

4Ö-68 

fr07 

47.33 

6-33 

48.60 

6-87 

49-66 

Auf  die  Multirotation  des  Laktosehydrats  übt,  wie  man  siebt,  auch 
Harnstoff  einen  beschleunigenden  Einfluss  aus,  die  Minusrotation  des 
Laktoseanhydrids  erleidet  durch  dieses  Agens,  wenigstens  bei  der  hier 
angewandten  Konzentration  keine  Änderung  und  vollzieht  sich  mit  der 
gleichen  Geschwindigkeit,  wie  in  der  wässrigen  Lösung.  HinsichÜich 
des  Leitvermögens  zeigt  sich,  dass  dieses  bei  beiden  Modifikationen  der 
Lattose  bei  Gegenwart  von  Harnstoff  grösser  ist,  als  die  spezifische 
Leitfähigkeit  des  letztem  allein,  und  Laktoseanhydrid  hierbei  wiederum 
einen  hohem  "Wert  ergibt,  als  das  Laktosehydrat. 

Im  allgemeinen  läast  sich  aus  den  vorstehenden  Beobachtungen 
entnehmen,  dass  Alkalien  und  alkalisch  roagierendo  Verbindungen  einen 
viel  stärkern  Einfluss  auf  die  Eotationsvorgänge  der  Laktose  haben,  als 
selbst  starke  Säuren.  Der  fiotationsrückgang  des  gewöhnlichen  Milch- 
zuckers kann  daher,  gleich  der  Multirotation  der  Glykose,  als  Messmittel 
für  Hydrosylionen  dienen. 
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Einfluss  der  Neutralsalze. 

Bei  den  Untersuchungen  über  die  MultirotationSYerhäJtnisse  der 
Glykose  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Agenzien  vermochte  ich 
festzustellen,  dass  nicht  nur  Säuren  und  Basen,  sondern  auch  eine  Eeihe 
von  Salzen  die  Geschwindigkeit  der  Verniinderung  der  i 
Drehung  beeinflussen  i).  Dass  die  Laktose,  welche  nach  c 
Versuchen  analoge  Verhältnisse,  wie  die  Glykose,  ergaben,  auch  hin- 
sichtlich der  Salze  in  ähnlicher  Welse  reagieren  würde,  war  anzu- 
nehmen. Darum  habe  ich  auch  den  Einfluss  letzterer  in  einigen  Bei- 
spielen zu  bestimmen  versucht  und  lasse  jetzt  die  entsprechenden  ex- 
perimentellen Daten  folgen. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  auch  hier  möglichst  reine,  resp.  ge- 
reinigte Präparate,  von  welchen  Lösungen  von  bestmimtem  Gehalt  her 
geteilt  wurden.  Nach  Möglichkeit,  soweit  die  Lo^hchkeit^verhiltnibse 
der  einzelnen  Verbindungen' es  zuliesaen,  gelangten  die  Salze  m  gleichen 
äquivalenten  Mengen  der  leichtem  Vergleichbarkeit  und  Übersichtlich 
keit  des  Einflusses  wegen  zur  Anwendung.  Ausserdem  ind  um  die 
Einwirkung  wechselnder  Mengen  der  Salze  zu  bestimmen  ditse  m  ein 
zelnen  Fällen  in  multiplen  und  submultiplen  Veihaltnissen  von  einem 
Grammäquivalent  in  zwei  Litern  den  Lakt*:"jeksungpn  lunzugefugt 
worden. 

Die  Anstellung  der  Versuche  geschah  in  ganz  gleicher  "Weise,  wie 
bei  den  vorhergehenden.  Drei  Minuten  nach  dem  Beginn  der  Lösung 
der  Laktose  im  25  cem-Kölbchen  mit  10  ecm  W^ser  wurden  10  com 
der  jeweiligen  Lösung,  meistens  ein  halbes  Grammäquivalent  desselben 
im  Liter  enthaltend,  wodurch  in  diesem  Fall  eine  Konzentration  von 
fünf  Litern  resultierte,  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  sodann  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  ergänzt 

Das  Leitvermögen  ist  gleichfalls,  wie  bisher,  für  die  Lösung  der 
hinzugegebenen  SaJze  sowohl,  wie  für  diejenige  von  gleicher  Konzen- 
tration bei  Gegenwart  der  Laktose  bestimmt  worden. 

Tabelle  94. 

In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-50l)0g  Laktosehydrat  und  0.2925g  Natrium- 

clilorid.    Lftnge  des  Rohrs  3  dem. 


3  Zeitschr.  2-2,  429—438  (1897). 


v> 

berecbnet  fllr  das  Hydra 

CiäH,sO„-l-B,0 

1118° 

89-79' 

10-90 

80-74 

10-20 

75-56 
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Ein  Beitrag  zh  den  Rotation serseheinungen  der  Labtose. 


9-73  • 

berechnet  für  das  Hydrat 
72.07" 

9.35 

G9-26 

105 

7-85 
7-01 

58-16 

51-93 

L  =  4.7607 

In 

100  cc 

m  der  Lösung  (Wa 

sser)  0-2925 

g  Natriumchlorid. 

L  =  52306 

Tabelle  95. 

In  100  ccm  dei 

r  Lösung  (WasBe 

r)  4-500( 

)g  Laktosehydrat  und  0-5850  g  Natrium- 

Chlorid. 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T 

* 

w 

berechnet  für  das  Hjdrai 

25" 

10 

11-11° 

82-30° 

15 

10-86 

80-46 

25 

10-21 

75-60 

85 

9-69 

71-78 

45 

9-30 

68-90 

55 

8-97 

66-15 

66 

8.6i 

63-99 

75 

8-34 

61-79 

85 

■8-18 

60-60 

95 

8-03 

59-48 

105 

7.80 

57-79 

.<» 

7.04 

52-16 

L  =  9-2069 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-5850  g  Natriumchlorid. 
L  =  100112 
Tabelle  96. 
In  100 ccm  der  Lösung  ("Wasser)  4-5UO0g  Laktosehydrat  und  M700g  Natrium- 
chlorid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  V,  [«]/, 

berecboet  Hr  dsa  Hydrat 

25'  10  11-160  8:i-66" 

15  10-84  80-32 

25  ID-ld  75-46 
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C,äS5jO„  +  fl,0 

55                        8-05« 

66.30" 

65                 aei 

63.78 

75                        8-38 

62.07 

85                        8-90 

60-74 

95                        ft-05 

59-64 

105                        7.88 

58.3T 

«                         7-03 

52-08 

X  =  17.4978 

der  Ldsung  (Wasser)  M700j 

?  Natriumchlorid. 

L  =  19.5^51 

Beim  Vergleich  der  Torstehenden  Zahlenreihe  mit  der  Tabelle  55, 
welche  die  Werte  der  rein  wässrigen  Lösung  des  Laktosehydrats  von 
derselben  'Konzentration  für  die  gleichen  Zeitintervalle  enthält,  ergibt 
sich,  daas  das  Natriumchlorid  sich  vollständig  indifferent  erweist,  denn 
bei  den  Konzentrationen  von  einem  Grammäquivalent  desselben  in  20, 
10  und  5  Litern  verläuft  der  Rotationsrückgang  des  Lalctosehydrats 
mit  derselben  Geschwindigkeit,  wie  in  der  rein  wässrigen  Lösung.  Bei 
der  Glykose  zeigte  sieh  durch  Hinzufügen  von  Natriumehlorid  eine  mit 
steigendem  Gehalt  an  demselben  sieh  vermehrende  Verzögerung  der 
Multirctation^). 


In  100  ci 


TabeUe  97. 

der  Lösung  (Wasser) 
Chlorid. 

4-2751) 
Länge 

g  L^toseanhydrid  und  M700g  Natrii 
des  Eohrs  3  dem. 

t 
)•                         10 

berechnet  nir  das  Anhydrid 

5-29"                       41-25" 

15 

5.45                        42-49 

25 

5.68                        44-98 

35 

5.91                        46-08 

45 

6-12                        47-72 

65 

6-23                        48-57 

65 

6-38                        49.74 

75 

6-44                        50-21 

00 

7-03                        54-81 
L  =  17.6864 

Auf  die  Eotationszunahme  der  Lösung  des  Laktoseanhydrids  er- 
weist das  Natriumchlorid  sich  ebenfalls  ohne  Einfluss,  wie  sich  aus  dem 
Vergleich  vorstehender  Zahlen  mit  denen  der  Tabelle  56  ersehen  lässt. 


'1  Diese  Zeitschr.  22,  435  (1897). 
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Ein  Beitrag  zu  den  Rotationserscheinnngen  der  Laktose. 


TabeUe  98. 

der  Lösung  (Waas( 
T                         t 

ir)  4.5ÜO0  g  Laktosehydrat 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

und  1-4200  g  Natriumsulfat. 

echnel  für  das  Hydrat 

k^HiA,  +  ffgO 

5"                       10 

11.09° 

82-13  " 

15 

10-83 

80-23 

25 

10-11 

74-89 

35 

9-68 

71-71 

45 

9-17 

67-94 

55 

8-78 

65-04 

eo 

852 

63-11 

76 

8-27 

Gl-27 

85 

8.12 

60-16 

96 

7-89 

58-45 

105 

7.82 

67-93 

n  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  1-4200  g  Katrinni Sulfat. 
L  =  15-4517 

TabeUe  99. 
r  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-4200  g  Natrium- 
sulfat.     Länge  des  Eohrs  3  dem, 
t  w  [a]D 


lerechoet  für  das  Anhydrid 

5-34° 

41-63° 

5-40 

42-57 

5-70 

44-44 

5-93 

46-24 

6-14 

47-87 

6-29 

49-06 

6-39 

49-82 

e-öo 

50-67 

7-00 

54-58 

L  =  13-8865 
Im  Gegensatz  zum  Natriumchlorid  wirkt  bei  der  angewandten  Kon- 
zentration   das   Natriumsnlfat   in  Losungen  beider  Modifikationen   der 
Laktose  auf  den  Verlauf  der  Drehungsänderungen  in  beschleunigendem 
Sinn  (vergl.  Tabellen  55  und  56). 

Natriumacetat,  das  Salz  einer  schwachen  Säure,  übt  auf  die  Rota- 
tionsänderungen beider  Modifikationen  der  Laktose,  wie  man  siehl^  einen 
stärker  beschleunigenden  Einfluss  aus,  als  Natriumsulfat  Die  Ursache 
hierfür  dürfte  wohl  auf  hydi'olyüschen  Torgängen  beruhen  und  auch 
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Tabelle  100. 
r  Lösung  (Wasser)  4-5000 g  Laitoeehydrat  und  l'6400g  Natriumacetat. 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 
I  w  Mb 


bereCbnel  nir  äna  Hydrat 

CisHjsO.,  +Ä,0 

25° 

10                       10.36» 

76-74» 

15                        9-64 

71.52 

2&                        8-77 

64.97 

85                        8-12 

60-16 

45                        7-78 

57-27 

65                        7-51 

5563 

6B                        7.87 

54.61 

75                        7-24 

53-63 

85                        7.18 

53.19 

=^                         7.05 

52-23 
L  ^  11-4255 

In  100  ccr 

1  der  Lösung  (Wasser)  l-6400g  NatriumaceUt 

i  =  12-7267 

Tabelle  101. 

In  100  ccm  der  Lösung 

(Wasser)  4-2750g  Laktoseanhydrid  nnd   l-6400g  Natrium- 

acetat.    Länge  des  Rohrs 

3  dem. 

T 

t                           w 

[«]z. 

25° 

10                        5-60" 

43-66" 

15                        5-84 

45-53 

25                        6-29 

49-96 

35                        6.52 

60.83 

45                        6.73 

5247 

65                        6.80 

{>3-02 

65                        6.86 

53-48 

ca                         7.01 

54-59 
i  =  12-5277 

in  diesem  Fall  auf  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  zurückzuführen 

In  folgendem  sei  die  katalytische  Einwirkung  noch  einiger  anderer 
Salze  gegeben. 

Tabelle  102. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  2-0224  g  Kahumnitrat. 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  1  «  Wd 


berechnet  fflr  das  Hjdrat 

11-05° 

81-85° 

10-65 

78-91 

10-11 

74-89 

9.62 

71-27 
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Ein  Beitrag  zu  den  Rotation aerscheinungen  der  Laktose. 


berechnet  filr  das  Hydr» 

c, 

Ä>sO„  +  H^O 

9.16° 

67.85'' 

8-86 

65.63 

8-58 

63.56 

8^ 

61-49 

8.12 

60-16 

7-94 

7-82 

58-82 
57.93 

7-06 

52.30 

L 

=  19-3271 

sser)  2 

0224  g 

Kali  umni  trat 

L 

=  21-0054 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wa 

Tabelle  103, 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4.2750  g  Laktoaeanhydrid  i 
nitrat.    Lange  dea  Rohrs  3  dem. 


berechnet  mr  dos  Aah;drid 

6-36" 

41-79  " 

5.ÖO 

42-88 

&.72 

44-60 

5-96 

46-46 

6-07 

47-83 

6-20 

48-34 

6-39 

49-82 

6.48 

51-n 

7.00 

54-58 

L  =  19-5439 

Tabelle  104. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  3-3204  g  Kalinmjodid. 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  (ür  daa  Hyd 

C, 

Ss,Oii  + 

a,o 

IIOS" 

82.U6 " 

10.72 

7941 

10-09 

74.71 

9.63 

71-84 

9-26 

68-60 

8-87 

66-70 

8-52 

63-11 

8-34 

61-79 

8-13 

7.95 
7-85 
7.O& 
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In  100  ccm  der  Lösung  (WasBer)  3-320i  g  Kaliumjodid 
L  =  24.8524 
Tabelle  105. 
1  (ter  Lösung  (Wasser)  4'2750  g  Laktuseanhydiid  und  3-3204  g  KaliuinjodiA 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  M  [a]D 

berechDet  fOr  das  AnliTdrid 

25"  10  5.40»  42-10° 

15 

25 


5-50 

42-88 

5-79 

45-14 

5.95 

46-38 

6-13 

47.79 

6-26 

48-81 

642 

50-06 

6-53 

50-ai 

7-00 

54-58 

L  =  22-8158 

Tabelle  106. 
sm  der  Lösung  {Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-4178  g 
Rubidiumchlorid.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 

berechnet  Süt  das  Hydrat 

40                       11-18  •  82-79" 

15                       10-84  80-32 

25                      10-24  75-86 

85                        9-74  72.16 

45                        9-30  68'90 

56                        8-90  65'94 

65                        8-61  63-78 

76                        8-40  62-23 

85                        8-20  60-74 

96                        8-03  59-48 

105                        7-90  58-58 

w                         7-05  52-23 

L  -=  22-2500 

100  ccm  aec  Lösung  (Wasser)  1-4178  g  Bubidiumchlorid. 

L  =  24-2783 
Tabelle  107. 

1  der  Lösung  (Wasser)  4.2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-4178  g 
Rubidiumcblorid.     LiLnge  des  Rohrs  3  dem. 


berecbuet  für  das  XthjiAi 

CH^^O,, 

5-80  • 

41-32" 

5.43 

42-84 

5-67 

44-21 

5-89 

45-92 
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Ein  Beitrag  zu  den  Rotati onsersch ein ungen  der  Laktose. 


bertcliBet  fOr  das  Anhrdrld 
47-55 » 

6-10" 

6-24 

48-65 

6-35 

4951 

64S 

Ö0-29 

7fl0 

54.58 

Tabelle  108. 
der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  LaktoseLydrat  und  1-0700  g 
Ammoniumchlorid,     Länge  dea  Eohrs  3  dem. 


w 

Wo 

berechnet  für  das  Hydrat 

c, 

s-ö^äOii  +  ifiO 

1117° 

82-71 » 

10-77 

79-80 

10-22 

75-70 

9-64 

7142 

9-22 

68-S9 

95 

am 

59-41 

105 

7-85 

58.16 

00 

7-06 

52-30 

L  —  214486 

der  Lösung  (Was; 

ier)  1-0700  g 

Amnion  iumclilorid. 
i  =  23-2967 

TabeUe  109. 
1  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und   1-0700  g 
Ammotiiumehlorid.     Länge  dea  Rohrs  3  dem. 


berechnet  lor  das  A 

5-38° 

41-95" 

5-48 

42-73 

6-77 

44-99 

5-98 

46-62 

6-10 

47-55 

6-35 

49-51 

640 

49-90 

649 

60-59 

7-00 

54-58 

L  =  21.6560 

y  Google 


Tabelle  UO. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  1-5200  g 

Am moniumsulto Cyanid.    Länge  dos  Rohrs  3  dem. 

I  t  w  M» 

berecboet  für  das  Hydrat 

25"  10  IS-OS"  81 -ei" 

16  10-62  78-66 


45 

9-15 

67-78 

5Ö 

8-83 

65-42 

65 

8-55 

63-34 

75 

8-32 

61-63 

85 

8-10 

60-01 

95 

7-89 

58-45 

105 

7-76 

57-49 

<" 

7-04 

52-ie 
L  =  19-5099 

ni  der  Lösung  (Wasser)  1-5200 

L  =  21-4109 

Tabelle  111. 

er  Lösung  (Wasser) 

4-2750g  Lalttoseanhydrid  und  l-5200g 

immoniumsu 

Ifocyanic 

1.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

( 

■w 

10 

5-44.° 

42-41 " 

15 

5-59 

43-58 

25 

5-81 

45-22 

35 

6-03 

47-01 

45 

6-18 

48-18 

55 

6-27 

48-89 

65 

6-42 

5005 

75 

6-55 

51-06 

* 

7-00 

54-58 
L  =  19-7608 

Tabelle  112. 

der  Lösung  (Wasser 

■)  4-5000  g 

Laktosehydrat  und  0-9532  g 

Magnesium 

Chlorid. 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

( 

w 

bereshnet  kr  das  Hydrat 

10 

11-23 « 

87-54' 

15 

10-77 

83-97 

25 

10-19 

79-41 

35 

9-68 

75-39 

45 

9-20 

71-73 

55 

8-84 

68-90 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Eötationserscheinungen  der  Laktose. 


C,,H„0„  +  H^O 

8-60» 

ÖT-OÖ" 

8-31 

114-79 

8-08 

62-99 

7-96 

62-05 

7-81 

60-89 

704 

&ä'l6 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser]  0-9532  g  Magnesiumchlorid, 

L  =  16-9038 

Tabelle  113. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0-9532  g 

Magnesiumcklorid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


t 

w 

ber«=hn.tÄAnhdrid 

10 

5.34" 

41-63 » 

15 

5-45 

42-49 

25 

5-75 

44-83 

35 

5-96 

46-46 

45 

6-14 

47-87 

56 

6-26 

48-81 

65 

6-38 

49-74 

75 

6-48 

50-53 

* 

7-00 

54-58 
L  =  16-3003 

Tabelle  114. 

der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g 

LaktoseLydrat  und  1-9064) 

Magnesiumchl« 

irid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

* 

w 

c.,s,,o,i+4o 

10 

11-15" 

8ä-58- 

15 

10-71 

79-34 

25 

10-08 

74-64 

35 

9-68 

70-98 

45 

9-11 

67-48 

55 

8-78 

66-04 

65 

8-46 

62-07 

76 

8.29 

60-89 

85 

8-04 

69-57 

95 

7-85 

58-16 

105 

7-77 

57-56 

a> 

7-04 

52-16 

n  der  Lösung  (Wasser)  1-9064  g  Magnesium chlorid. 


y  Google 


i  H.  Trey 

Tabelle  115. 
In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-9064  g 
Magnesiumchlorid.    Länge  des  Rohre  3  dem. 
T  t  •  Mb 

berechnet  fQr  das  Aobydrid 

25"                       10                        5.37»  41-87" 

IB                        ä-48  42-73 

26                        5-79  4514 

86                        5-98  46-6-2 

45                        6-17  48-10 

65                        6-S2  49-27 

65                        6-42  50-05 

76                        6-51  50-76 

w                         7-00  54-58 
L  =■  29-2a35 
TabeUe  116. 
In  JOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-'iO00g  Laktoaehydrat  und  1-2020  g 

Magnesiumsulfat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T                        f                          w  [ß]H 

berechnet  für  das  Hydrat 

25°  10  ll-aO"  82-96" 

15  10-74  79-58 

25  10-05  74-44 

35  9-60  71-12 

45  9-17  67-94 

55  8-76  64-82 

65  8-45  62-61 

75  8-23  60-96 

85  804  59-57 

95  7-83  58-01 


56-97 


7-03 


In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  1-2020  g  MagnesiumsulEat- 

L  =  9-7378 

Tabelle  117. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-2020  g  Magnesiur 

snlfat,     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berech 

net  fCr  das  Anhydrid 

5-37° 

41-87° 

5-49 

42-81 

5-80 

45-22 

5-97 

46-55 

6-14 

47-87 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Rotali onsersch ein ungen  der  Laktose. 


t 

w 

berechnet  für  das  Anhydrid 

55 

e-as" 

49-27  <• 

65 

6-43 

5013 

75 

6.54 

50-99 

90 

7-00 

54-58 
L  =  8-8687 

Tabelle  118. 

Lösung  (Waese 
Chlorid. 

r)  4.2750  g  Laktosehydrat  und  2.0800  g  Baryum- 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

t 
10 

11.05» 

berechnet  für  das  Hydrat 
81-85* 

15 

10-68 

79-12 

25 

10-10 

74-82 

8-36 

61-93 

8-17 

60-.i2 

8-02 

59-41 

7-89 

58-45 

7-06 

S2-.W 

L  =  16-8567 

In  100  Mm  der  Lösung  (Wasaer)  2-0300  g  Baryumehlorid. 
L  =  18-1219 


1  der  Lösung  (Wasser)  4.2750  g  Laktoseanhydrid  and  2-0800  g  Baj 

chiorid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T                       t                         w  (.]„ 

bersebiiet  fDr  daa  Aabydrld 

25°         10          ö-SS"  419a'' 

15          5.52  43-03 

25          6-84  45-53 

36          6-9Ö  46-38 

45          6-10  47-55 

56          6-82  49-37 

65          6-41  49-98 

75          6-52  50-83 

00          7-01  54-66 

X  =  16.y227 

ft  f.  phjaik.  Chemie.    SLLVI.  44 


y  Google 


TabeUe  120. 
In  100  com  der  Lösung  [Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  0'8 
Chlorid.    Länge  des  Rohre  8  dem. 


bewhnet  fOr  das  Hydrat 

Cil^isOn  +  ffiO 

10 

11-00" 

81-49'' 

16 

10-58 

78-00 

25 

9-88 

7319 

35 

9-32 

69-04 

45 

8-88 

65-79 

55 

849 

62-90 

65 

8-21 

60.81 

75 

7-99 

59.19 

85 

7.77 

57-55 

95 

7-72 

57.19 

106 

7-53 

55-78 

06 

7.04 

62-16 
L  =  14-6031 

der  LÜBung  (Was 

ser)  0-8908  g 

Aiuminiumohlorid. 
L  =  15-9798 

Tabelle  121. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750g  Laktoseanhydrid  nnd  0.8908g  Abminium- 

chlorid,     Länge  des  Kohrs  3  dem. 


bflrechnetmr  das  Anhydrid 

5-45° 

42-49" 

5-54 

4319 

5-81 

45-30 

6-05 

47-18 

6-25 

48-73 

6-3S 

49-74 

6-52 

50-83 

6-58 

51-30 

7-ÜO 

54-58 

i  =  14-7&47 

Aus  den  voretehenden  Beispielen  ist  zu  ersehen,  dass  auch  soge- 
nannte neutrale  Verbindungen  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbe- 
dingUDgen  als  beschleunigende  Agenzien  aiif  die  Rotationsänderungen 
der  Laktose  zu  betrachten  seien.  Sämtliche  in  Anwendung  gekommenen 
Salze  von  verschiedenem  Typus,  mit  Ausnahme  von  NatriumchJorid, 
bewirken    einen   mehr  oder  minder  schnellem  Verlauf  des  Rückgangs 


y  Google 


Ein  Beilrag  zu  den  Botationsersch einungen  der  Laktose.  691 

der  spezifischen  Drehung  des  Laktosehydrats,  wie  auch  der  Drehungs- 
zouahme  des  Laktoseanhydrids,  und  nur  in  der  Lösung  des  letztem 
ist  auch  bei  Gegenwart  von  Bubidiumchlorid  bei  der  angewandten  Kon- 
zentration kein  merkbarer  Einfluss  Torlianden. 

In  Hinsicht  des  Leitvermögens  ergibt  sich,  dass  die  spezifische 
Leitfähigkeit  der  Neutralsalze  in  ihren  Lösungen  durch  die  Gegenwart 
der  Lattose  eine  Depression  erfährt,  welche  in  allen  untersuchten  Fällen 
diirch  Laktoseanhydrid  durchweg  in  geringerm  Masse,  als  durch  Laktose- 
hydrat erfolgt.  Eine  wesentliche  Änderung  der  Leitfähigkeit  der  Ge- 
mische vom  Beginn  der  Rotationsänderung  bis  zur  konstanten  Drehung 
macht  sich  nicht  bemerkbar,  wie  ich  in  einigen  der  vorliegenden  Fälle 
zu  konstatieren  vermochte. 

Die  Beobachtungen  mit  Magnesiumchlorid  lassen  erkennen,  dass 
eine  grössere  Menge  neutralen  Salzes  auch  eine  entsprechend  gesteigerte 
Beschleunigung  der  Rotationsvorgänge  bewirkt.  Um  noch  ein  weiteres 
Beispiel  in  gleicher  Richtung  zu  geben,  habe  ich  auch  die  Haloidsalze 
des  Kadmiums,  in  verschiedenen  Mengen  angewandt,  untersucht  Diese 
Bestimmungen  sollen  des  weitern  auch  dazu  dienen,  um  zu  erfahren, 
ob  bei  gleichbleibender  Basis  die  Natur  der  Haioide  sich  etwa  von 
irgend  welchem  besondern  Einfluss  erweise. 


Tabelle  122. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4.50OOg  Laktosehydrat  und  1.8299g  Kadm 
Chlorid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T  t  v,  [«JD 

berecboet  für  iaa  ITydrat 

25"  10  1106»  Bim" 

15  10  68  79-12 

25  10O6  74-50 

85  9-51  70-46 


8-16 
7-94 


In  lOOccni  der  Lösung  (Wasser)  1-8: 


6445 
£2-16 
60-45 
58-83 

67-86 
66-45 
53-23 

L  =  5-6628 

;  Kadminm Chlorid. 

i  =  6.3150 


y  Google 


Tabelle  123. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-27D0g  LaktoseanLydrid  und  l-82y9g  Kadmium- 

chlorid.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  fQr  daa  Anhydrid 

25" 

10 

5-31  • 

41.40» 

15 

5-45 

42-59 

25 

572 

44-t50 

85 

600 

46-7Ö 

45 

6-12 

47-83 

55 

6-30 

4911 

65 

6-4S 

50-36 

75 

6-52 
7-00 

50-83 

54-58 

L  =  Ö-6823 

Tabelle  124. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser] 

1  4-5000 

g  Laktosehydrat  und  3-6598  g  Kadmium- 

Chlorid. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

T 

t 

w 

bereohnei  tär  dis  HydtBt 

Vb- 

lü 

llOÖ" 

8r)-94'' 

15 

10-61 

78-59 

25 

9-88 

73-19 

35 

9-39 

69-56 

45 

8-93 

6(i.l5 

55 

8-54 

63  27 

65 

8-21 

■  60-81 

75 

7-97 

59-C» 

85 

7-ao 

57-79 

95 

7-m 

56-90 

1(0 

7-68 
■  7  05 

66-15 

52-23 

L  =  8-8844 

In 

100  ccm  der  Losung  (Wasser)  3-6598 

L  =  9-8S03 

Tabelle  125. 

Ji  100  Mm  der 

Lösung  (WasBer)  4.2750  g 

Laktoseanhjdrid  und  3-6598  g  Kadmium- 

Chlorid. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

T 

' 

to 

berechnet  für  daa  Anhydrid 

20" 

10 

5-36° 

41-79» 

15 

5-51 

42-96 

25 

5-84 

45-53 

35 

6-Ü6 

47-25 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Eotationserscheinnngen  der  Laktose. 


bereelmet  für  das  Aohydrid 

25"  45  6-21''  48-65' 

55  6-38  49-74 

65  6-50  50-G7 

75  6-60  Ö1-45 

ao  7-00  54-58 

L  =  8-9016 
Tabelle  126. 
In  100  Kcm  der  Lösung  (Waaaer)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  2-7201  g  Kadmium- 
bromid.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 


25"                       10                       lO-R?"  Sl-S«" 

15                       10-66  78-98 

25                       10-09  74-71 

85                        9-55  70-74 

45                        905  6704 

55                        8-e8  64-30 

65                        885  Bl-86 

75                        815  60-52 

85                        7-98  59-11 

95                        7-83  5801 

105                         7-75  57-41 

00                        705  52-23 

L  =  8-9901 
In  100  ecm  der  Lösung  (Wasser)  2-7201  g  Kadmiumbromid. 

L  =  9.9923 
Tabelle  127. 

1  .ier  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laif  tos  eanhydrid  und  2-7201  g  Kadmium- 
bromid,    Länge  des  Roiirs  3  dem, 

T                        1                            »  W„ 

berechnet  tOr  das  Aohydrid 

35*                       10                        5-36"  41-79" 

15                        5-51  43-03 

25                        5-77  44-99 

36                        5-99  46-70 

45                        6-19  48-26 

65                        6-36  49-66 

65                        6-46  50-36 

75                        6-54  50-99 

00                        7-00  54-58 

i  =  9-0032 


y  Google 


Tabelle  128. 

Lösung  (Wasse 
bromid. 

r)  45000 g  I^ktosehydmt  und  ö-llOäg  t 
Lange  des  Eohrs  3  dorn. 

t 
10 

berechnet  tBid«  Hydra 

10-90«               m-u* 

15 

10-49                         77-69 

75 

7-98 

59-12 

86 

7-80 

57-78 

95 

7-65 

56-67 

105 

7-56 

7-05 

L 

5601 

52-23 

=  13-9337 

■    In 

lOOcc 

m  der  LSsung  (Wai 

iser)  5-4402  g  Kadminmbromid. 

L 

=  15-5083 

Tabelle  129. 

in  100  cc 

m  der 

Lösung  (Wasser)  4-2750  % 

;  Laktoseanbjdrid 

und  5-4402  g  Kadmium- 

bromid. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

T 

( 

berecl 

,Det  rar  d=3  Anhydrid 

25» 

10 
15 
26 
35 

56 
65 
75 

5-48  • 
5-59 
5-S9 
6-14 
6-33 
6-49 
6-62 
6-73 
7-00 

L 

42-73' 
43-58 
4592 
47-87 
49-95 
50-59 
51-6s! 
52-47 
54-58 
=.  13-9629 

TabeUe  130. 

In  100 < 

icm  der  Lösung  (Wassei 

:)  4.5000g  Laktoaehydrat 

und  3-6981  g  Kadmium- 

Jodid. 

Länge 

des  Rohrs  ädern. 

berechnet  rar  im  Eydnt 

11-06'  81-93" 

10-69  79-20 

10-07  74-57 

9-50  70-37 

e-lS  67-78 


y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  RotationserBcheinungen  der  Laktose. 


bereohnBtfBrdaBHvdrii 

65 

8-47° 

62-75  " 

75 

8-22 

60-89 

85 

7-98 

59-12 

95 

7-82 

57-93 

105 

7-69 

56-97 

er. 

7.03 

5:i-08 
L  =-  4-8682 

der  Lösung  (Wasser)  3-6981 

g  Kadmiumjodid. 

In  100« 

L  =  5-5258 
Tabelle  131. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2760g  Laktoseanhydrid  und  3-6981  g  Kadmium- 
jodid.   Länge  des  Rolirs  3  dem. 
.  .  T  t  w  [Blfl 

b«ndm«t  (Cr  dHB  AuhTdiid 

25"  10  5-36  • 

15 


Tabelle  132. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  7-3962  g  Kadmium- 
jodid.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


5-36  • 

41-79° 

5-53 

43-11 

5-79 

45-14 

6-09 

47-01 

6-20 

48-84 

ft^4 

49-43 

8.50 

50-67 

6-64 

51-77 

7-00 

54-58 

L  -=  4-8771 

berechnet  Ar  das  Hydtat 

C,.-H..O,i+£»0 

10 

1098°                      81-36'* 

15 

10-54                      78-09 

25 

9-80                      72-58 

85 

9-18                      68-00 

15 

8-71                         64-52 

K 

8-88                         61-70 

66 

8-01                         69-38 

76 

7-82                         67-93 

86 

7-67                         66-82 

95 

7-54                         56-86 

105 

7-46                         55-20 

a= 

7-06                        52-30 

L  —  7-6502 

der  Lösung  (Ws 

isser)  7-3962  g  Kadmiumjodid. 

L  =  8-7364 

y  Google 


Tabelle  133. 

der  Losung  (Wasser] 
Jodid. 

4-2750  g  LakWfieanhydrid  und  7-3962  g  Kadmium- 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

l                         t 

berechne!  ftir  das  AnhTdild 

b"                    10 

b-bl"                      42-96" 

15 

fj.67                        44-ül 

25 

6-06                        47-26 

35 

6-26                        48.81 

45 

6-45                        50-29 

&fi 

6-63                        51-69 

65  6-75  52-62 

76  6-82  53-18 

<x  7-01  54-66 

L  =  '7.7162 

Beim  Durchmustern  der  vorstehenden  Tabellen  ergibt  sich  für  den 
EinflusB  der  Kadmiumsalze  gleichfalls  eine  beschleunigende  Wirtung 
auf  die  Eotationsänderungen  der  Laktoselösungen  beider  Modifitationen. 
Die  Beschleimigung  wird,  wie  beim  Magnesiumchlorid  beobachtet  worden, 
durch  eine  grössere  .Konzentration  der  Lösungen  der  HaJoidverbindungen 
ungefähr  in  gleichem  Masse  gesteigert.  Bei  einem  Gehalt  von  einem 
Graramäquivalent  der  Kadmiumsalze  in  2-Ö  Litern  der  Lösung  ist  der 
beschleunigende  Einfluss  von  Kadmiumjodid  erheblicher,  als  derjenige 
von  Kadmiumbromid  und  Kadmiumchlorid,  sowohl  beim  ßotationsrück- 
gang  des  Laktosehydrats,  als  auch  bei  der  Drehungszunahme  des  Lak- 
toseanhjdrids,  deomach  mi^s  das  Kadmiumjodid  als  stärkeres  kataly- 
tisches  Agens  betrachtet  werden,  als  die  entsprechende  Chlor- und  Brom- 
verbindung. 

Die  Änderung  des  Leitvermögens  der  Eadmiumsalze  bei  Gegen- 
wart von  Laktose  ist  von  der  gleichen  Art,  wie  bei  den  übrigen  Salzen. 
Auch  hier  setzt  das  Anhydrid  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  rein 
wässrigen  Lösungen  der  Haloidverbindungen  in  geringerm  Betrag  herab, 
als  das  Hydrat. 

Als  Ergänzung  zum  Einfluss  der  Keutralsalze  mögen  noch  die 
folgenden  mit  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  und  Thallium  ni  trat  ausge- 
führten Bestimmungen  hier  angereiht  sein. 

Tabelle  134. 
In  100  com  der  Lösung  (WasBer)  4-5000  g  LakWseliydrat  und  3-2440  g  Bleiacetat 
Länge  des  Kohrs  3  dem. 
T  I  w  [«)» 

bBrechnet  für  daa  Hydrat 

25"  10  9-01*  66-74° 
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(                            >.e 

be^ol 

inet  mrdaa  Hydrat 

20                         7-50 " 

55-56  " 

25                        7-24 

53-63 

30                        7-13 

52-82 

«                         7-03 

52-08 

L 

=  3-1106 

der  Lösung  (Wasser)  3-2440  g  Bleiaeetat 

L 

=  3-4777 

Tabelle  135. 

aaaer)  4-2760  g  Laktoaeanhydrid 

und  3-2440  g  Bleiaeetat. 

Länge  des  Rohrs  3  dem 

(                            «I 

berech 

netfllr  das  Anhydrid 

10                        6-06 ' 

47-25'' 

15                        6-48 

50-53 

25                        6.86 

53-57 

35                        6-92 

Ö3-96 

46  6-96  54-19 

OD  6-99  54-50 

L  =  3-2795 
Aus  vorstellendem  ersieht  man,  dass  Bleiaeetat  in  weit  höhenn 
Grade  eine  Beschleunigung  auf  die  Eotationsvorgänge  ausübt,  als  alle 
bisher  untersuchten  Keutralsalze.  Hinsichtlich  der  Leitfähigkeit  der 
Bleiaeetat  und  Laktose  enthaltenden,  gegenüber  der  reinen  Bleiaeetat- 
lösung  dagegen  zeigen  sich  nicht  grössere  Unterschiede,  als  iu  den  vor- 
hergehenden Fällen, 

Tabelle  136. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000g  Laktosehydrat  und  l-3550g  Quecksilber- 
chlorid.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


berechnet  für  das  Hydrat 

Ct^^i/J,,  +  s^o 

10-87  " 

80-54° 

10-50 

77-78 

9-75 

72-23 

9.20 

68-16 

8-80 

66-19 

8-46 

62-67 

3-17 

60-52 

7.98 

58-75 

7-77 

57-^ 

7-62 

56-45 

7-50 

55-56 

7-05 

52-23 

L  =  0-0776 
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In  100  ccm  der  Lösung  (Wasaer)  1-3550  g  Quecksilberchlorid 
L  =-  0-0739 
Tabelle  137. 
em  der  Lösung  (Wasser)  i'2750g  Laktoseanhydrid  und  l'3550g  Queck- 
silberchlorid.   Länge  des  E<>hr8  3  dem. 
T  1  w  [«> 


beiechuet  für  CUb  Anhydrid 

C.,ff„0„ 

&-58" 

43'50'' 

5.70 

41.44 

5.97 

46-55 

6.14 

47-87 

6-29 

49-05 

6-43 

50-18 

6.56 

51W 

6-65 

51-84 

7.00 

54-58 

L  =  0-0860 
Qaecbsilb  er  Chlorid  in  der  Konzentration  von  einem  Granunäqui- 
valent  in  zehn  Idtern  (eine  grössere  Konzentration  war  der  geringern 
Löslichkeit  des  Quecksilberchlorids  wegen  nicht  anwendbar)  wirkt  eben- 
falls noch  stark  bes<Meunigend.  Das  geringe  Leitvermögen  des  Queck- 
silberchlorids erfährt  indessen  durch  die  Gegenwart  von  Laktose  eine 
Steigerung,  und  zwar  eine  grössere  durch  das  Anhydrid,  als  durch  das 
Hydrat 

Tabeüe  138. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4.5000  g  Laktosehydrat  und  2-6618  g  Thallium- 
nitrat.   Länge  des  Rohrs  3  dun. 
T  ,  w  W« 


la  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  2- 


berechnet  fllr  das  Hydr.1 

G. 

,H„o„  +  a^o 

1116* 

82.66- 

10-71 

79.34 

10-08 

74-64 

9-54 

70-66 

9-17 

67-94 

8.85 

65-55 

8-55 

63-34 

8-31 

61-66 

8-09 

59-92 

791 

58-60 

7-80 

57-79 

7-04 

52-16 

L 

=  10-1432 

aaer)  2-6618 

g  Thalliumnitrat 

L 

=  11-1421 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  EotaüonfieraclieiniLiigen  der  Laktose.  (399 

Tabelle  139. 

Li  100  ccm  der  Li5Bung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  2-6618  g  Thallium- 

nilrat.     Lauge  des  Rohrs  3  dem. 


( 

w 

Wo 

bareobnat  filr  das  Anhydrid 

"                      10 

6-30" 

41-32" 

15 

5-41 

42-18 

25 

fi-72 

44-51 

85 

5-91 

46-08 

16 

6-08 

47-41 

55 

6.20 

48-34 

65 

6-S8 

49-85 

75 

6.42 

50-06 

=0 

700 

54-58 
L  =  10-1998 

Tabelle  140. 

der  Lösung  (WasM 
nitrat. 

t)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  5-32^6  g  Thallium- 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

•>                      10 

11.06" 

Mi» 

berechnet  für  daa  Hj-drat 

8i-y3« 

15 

10-68 

7912 

25 

10-06 

74.50 

85 

9.51 

7046 

45 

9-07 

67-19 

55 

8.72 

64-60 

65 

841 

62.80 

75 

8-20 

60.74 

85 

801 

69.83 

96 

7-85 

68-16 

105 

7-72 

57-19 

* 

6-98 

51-84 

L  =  18-4äl3 

In  100  ccm  der  Lösung  {Wasser)  5-3236  g  Tlialli  um  nitrat 

L  =  20-7037 

Tabelle  141. 

er  Lösung  (WasserJ 
nitrat. 

1  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  5-3236  g  Thalliun 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

10 

6-28« 

Wo 

■Ki-ecbnet  fDi  das  Anbydrid 

41-16° 

15 

5-38 

41-95 

25 

5-61 

43-74 

35 

5-79 

45-14 

45 

6-96 

46-46 
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bsreohnet  für  das  Anhjdriö 

C„H,,0„ 

012" 

47-72' 

6.27 

48-89 

6-38 

49-74 

6.92 

53-95 

L  =  18-4808 

Auch  das  Thalliumriitrat  bewirkt  in  der  Lösung  des  I 
eine  Beschleunigung  des  Vorgangs,  welche  mit  steigendem  Gehalt  an 
Saiz  wächst.  In  der  Lösung  des  Laktoseanhydrids  verläuft  hei  einem 
Gehalt  von  einem  Grammäquivaleut  Thalliumnitrat  in  zehn  Litern  die 
Eotationszunahme  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit,  wie  in  der  rein 
wässrigen  Lösung,  bei  der  Konzentration  von  einem  Grammäquivalent 
in  fünf  Litern  scheint  sich  dagegen  ein  verzögernder  Einfluss  geltend 
zn  machen.  Es  mag  noch  erwähnt  sein,  dass  bei  letzterer  Konzentration 
beide  Modifikationen  einen  niedrigem  Endwert  ergeben,  während  der- 
selbe durch  die  Gegenwart  der  andern  Salze  keine  bemerkenswerte 
Änderung  erleidet.  Die  Erniedrigung  des  Leitvermögens  von  Thallium- 
nitrat durch  die  Laktose  erfolgt  im  gleichen  Sinne,  wie  bei  der  Mehr- 
zahl der  untersuchten  Lösungen. 

Die  im  vorhergehenden  beobachteten  Eiseheinungen  bei  Gegenwai't 
von  Säuren,  Basen  und  Salzen  führen  zu  dem  Ergebnis,  dass  die  ßo- 
tationsänderungen  beider  Laktosemodifikationen  durch  alle  drei  Typen 
chemischer  Verbindungen  mehr  oder  minder  eine  Beeinflussung  er- 
fahren, welche  im  allgemeinen  sich  in  einer  Beschieunigung  sowohl 
der  Multi-  als  auch  Minusrotation  äussert.  Hierbei  erweisen  sich 
am  stärksten  die  Basen,  weniger  stark  die  Säuren,  während  die 
Salze  grösstenteils  in  ihrer  Wirkung  noch  den  letztem  nachstehen. 
Da  bei  diesen  im  wesentlichen  katalytischen  Vorgängen  als  Anschlag 
gehender  Faktor  wohl  die  Konzentration  der  Wasserstoff-  und  Hydroxyl- 
ionen  anzunehmen  ist,  wobei  letztere  sich  von  weit  starkerm  Ei;ifluss 
erweisen  als  eretere,  da  femer  die  Wirkung  der  Salze  wahrseheinhch 
auf  die  in  der  Lösung  derselben  in  grösserm  oder  geringerm  Masse  vor 
sich  gehende  hydrolytische  Spaltung  zurückzuführen  ist,  erschien  es 
mir  von  einigem  Interesse,  ein  solches  Beispiel  in  das  Bereich  der  vor- 
stehenden Untersuchung  hineinzuziehen,  in  welchem  eine  sich  in  der 
Lösung  vollziehende  Hydrolyse  auch  durch  gewöhnliche  Keagenzien 
nachweisbar  ist,  bezw.  den  Übergang  von  alkalischer  Reaktion  durch 
die  neutrale  zur  sauren  und  die  dadurch  etwa  bedingten  Änderungen 
in   dem  Gang  der  Multi-   und  Minusrotation  der  Laktose  zu  verfolgen. 
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geeignet  hierzu  erschienen  mir  die  Ammonimnsalze  dei' 
Orthophosphorsäure,  von  welchen  das  dreibasische  mit  Lackmus  alka- 
hsch,  das  zweibasische  neutral  und  das  einbasische  sauer  reagiert. 

Tabelle  142. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5iH)0g  Lalttosehydrat  und  0-9946  g  Triammonium- 


phospliat. 

Länge  des  ßolirs  3  dem. 

t 

w 

bewcbnet  für  das  Hydrat 

10 

7-52" 

55-71" 

15 

7-05 

5-2-23 

=0 

7.05 

62-23 
L  =  13-0851 

der  Lösung  (Wasse 

)  0-9946  g 

Triammoniumpliosphat 

L  =  14-5088 
Tabelle  143. 
In  100  g  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Lalftoseanhydrid  und  0-9946  g  Triammonium - 
phosphat.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  Wo 

Ijerechnet  tür  das  Anhydrid 

25"  10  6-85"  53-40" 

15  7-00  54.68 

»  7-00  54-58 

L  =  13-1416 
"Wie  man  sieht,  bewirkt  das  alkalisch  reagierende  Triammonium- 
phosphat  bei  vorstehender  Konzentration  das  Gleiche,  wie  i/^o-norm. 
Natriumkarbonatiösung,  indem  bereits  nach  15  Minuten  die  konstante 
Drehung  erreicht  wird,  ohne  weitere  Änderung  des  Wertes  bei  längerer 
Dauer  des  Versuchs.  Nach  diesem  Ergebnis  lässt  sich  darum  Trina- 
triumphosphat in  derselben  "Weise  wie  Natriumkarbonat  bei  analytischen 
Arbeiten,   zur  Einstellung  der  Endrotation  des  Milchzuckers  verwerten. 


TabeUe  144. 

pliospliat. 
T                         t 

Länge  des  Rohrs  3  de 

Mo 

C 

X'T,  +  sfo" 

5"                       10 

11.05' 

61.85" 

15 

10-76 

76-73 

S5 

10-10 

74.82 

85 

9-57 

70-89 

45 

9-10 

67-41 

55 

8-75 

64-82 
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bmchnet  ftc  dag  Hrdrat 

0,ä^äO„  +  B^O 

8-44° 

62-52» 

8-20 

60.74 

8-01 

59-33 

7-86 

58-22 

7-73 

57-27 

7-04 

52-16 

bereebDetnirdSBAn 

C„F„0,. 

5-39» 

42-03° 

5-&1 

42-96 

5-80 

45-22 

6-99 

46.70 

6-15 

47-95 

In  100  ccm  der  Ijösung  (Wasser)  0-0012  g  Triammoniumphosphat 

L  =  0-0309 

TabeUe  145. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Lafctoseanhydrid  und  0-0012  g 

Triaiuinoniumphospliat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 

[«Iß 


10 


95 
46 

55  6-31  49.19 

65  6-43  5013 

75  6-54  50-99 

«  7-00  54-58 

L  =  00506 
In  sehr  starken  Verdimnungen   dagegen,  gleich  den  Alkalien  und 
den  andern  alkalisch  reagierenden  Verbindungen,  äussert  d^  Triamnio- 
niumpbosphat  nur  einen  beschleunigenden    Einfluss,  wie  es  die  vor- 
stehenden Tabellen  erkennen  lassen. 

Das  elektrische  Leitremiögen  bei  so  geringer  Konzentration  zeigt 
auch  ähnliche  Verhältnisse,  wie  die  unter  analogen  Umständen  bei  der 
Anwendung  von  Natriumkarbonat  erhaltenen. 

Tabelle  146. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-50OOg  LakCosehjdrat  und  0-8809  g  Diammonium- 
phosphat    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w  [«]!, 


10 


C,sii„0„  + 


Hydrat 


9-74*' 

72-16' 

8-56 

68-42 

7-96 

58-96 
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berecbüet  für  das  Hydra 

C,,H,A,  +  B^O 

7.20» 

53-33" 

7-17 

5310 

7 -05 

52-23 

L  =  7-5606 

1  der  Lösung  (Wasser)  0-^809  g  Diammoniumphosphat 


TabeUe  147. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0.8809  g 


)hat.     Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

* 

w 

berech 

net  für  dsB  Anhydrid 

10 

5-91  • 

•46-08  " 

15 

6-38 

49-74 

20 

6-63 

&1-69 

25 

6.83 

Ba-25 

80 

6-90 

58-79 

35 

6-93 

64-02 

40 

6-94 

54-12 

ao 

7-00 

54-58 

L 

=  7-5917 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4.5000  g  Laitosehydrat  und  0-7672  g  Mono- 
iumphoBphat,    Länge  des  Eohrs  3  dem 


bencluieC  tia  das  Anbydrid 

AsÄ,,0„ 

10-94» 

81.06' 

10-37 

76-65 

9-51 

7046 

8-92 

66-09 

841 

62-30 

8-15 

60-39 

7-90 

58-52 

7-66 

56-74 

7-50 

55-56 

7-40 

54-81 

7-35 

54-45 

7-05 

52-23 

L  =  5-0544 

1  der  Lösung  (Wasser)  0-7672  g  Monoammoniumphosphat 
L  =  5-5409 
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Tabelle  149. 
a  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0'7672g  Mono- 
ammoniumphosphat.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


bencbaet  fDr  das  Anhydrid 

544" 

42-41 ' 

5-88 

4fi-84 

6.03 

47-01 

6-25 

48-73 

6.41 

49-98 

6-55 

51-Of) 

6-67 

52-00 

6-77 

52-78 

7-00 

54-58 

L  =  5-0770 

Wie  man  sieht^  bewirkt  Diammoniumphospliat  eine  stärkere  Be- 
schleunigung als  Monoammoniumphosphat.  Die  spezifische  Leitfähig- 
keit des  erstem  ist,  dem  letztem  gegenüber,  ebenfalls  grösser.  Über- 
haupt wächst  bei  den  Ammoninmphosphaten  mit  steigendem  Leitver- 
mögen parallel  auch  ihr  Einfluss  auf  die  Eotationsvorgänge  der  beiden 
Modifikationen  der  Laktose, 

An  diese  Bestimmungen  sei  Doch  eine  Versuchsreihe  mit  reiner 
)horsäure  von  der  gleichen   Konzentration  wie   die  Ijösungen  der 
t  hier  angereiht. 

Tabelle  150. 
In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-500Üg  Laktosehydrat  und  0-6535  g  Phosphor- 
saure-     Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  1  »  Wb 

berechnet  für  äa  Hydrat 

C„ü„0„-1-//,0 
25»  10  10-72-  79-41« 

15  10-22  75-70 

25  9-26  68-60 

36  8-64  6400 

45  8-19  60-67 

5K  7-90  58-52 

65  7-62  56-45 

75  7-40  54-71 

85  7-34  54  3S 

95  7-25  53-70 

106  7.yO  53-33 

OB  7-04  52-16 

£  =  6-9072 
In.  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  0-15535  g  Phosphoraäure. 

L  =-  7-5(172 
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Tabelle  151. 

der  Lösung  (Wasser)  4-2750 

g  Laktoseanhydrid  und  0-6535  g  Phosph 

säure, 
r                     ( 

Länge 

des  Rühr 

3  dem. 

berechnet  fOr  das  Anbj'drid 

i-                      10 

S^S" 

42-57" 

15 

5-90 

46-01 

25 

6-05 

47-18 

S6 

6-31 

49-19 

45 

6.B7 

Ö1.23 

55 

6-70 

5^-24 

65 

6-79 

52-94 

75 

6-86 

53-48 

00 

7-00 

54.&8 

i  =  7-0184 
Die  vorstehenden  Versuche  zeigen,  dass  auf  Phosphorsäure,  wie  ja 
nach  dem  hiaherigen  zu  erwarten  war,  eine  Beschleunigung  der  Miilti-, 
bezw.  Minusrotatioii  der  Laktose  verursacht  Der  Grad  der  beschleuni- 
genden Einwirkung  ist  der  Art,  dass  die  Phosphorsäure  hierbei  zwischen 
Mono-  und  Diammoniumphosphat  zu  stehen  kommt  Somit  ergibt  sieh 
hinsichtlich  des  beschleunigenden  Einflusses  die  Keihenfolge  Mono- 
ammoniumphosphat,  Fhosphorsäure,  Diammoniumphosphat  und  Triani- 
moniumphosphat.  In  gleicher  Richtung  hiermit  wächst  auch  das  elek- 
trische Leit\'ermögen  genannter  Verbindungen. 

Die  hier  erhaltenen  Ergebnisse  erscheinen  mir  als  weiterer  Beleg 
für  die  bereits  bei  der  Untersuchung  der  Multirotationsverhältnisse  der 
Glykoso  ausgesprochene  Anschautmg  über  den  Einfluss  der  N'eutralsalze 
dienen  zu  können.  Wie  bei  der  Glykose  äussern  auch  bei  der  Laktose 
sämtliche  untersuchten  Salze  eine  beschleunigende  Wirkung  auf  den 
Kotationsverlauf  des  Laktosehydrats,  mit  alleiniger  Ausnahme  von  Na- 
triumchlorid, welches  bei  der  Glykose  eine  Verzögerung  der  Geschwin- 
digkeit der  Multirotation  bewirkt,  den  ßotationsänderungen  der  Laktose 
gegenüber  aber  sich  indifferent  verhält.  (Bei  der  Minusrotation  des 
Laktoseanhydrids  erweist  sich  auch  das  Rubidiumchlorid  als  indifferentes 
Agens,  und  Thalliumnitrat,  wie  vorstehead  schon  bemerkt,  scheint  eine 
Verzögerung  auszuüben.)  Gerade  das  abweichende  Verhalten  des  Na- 
triumchlorids dürfte  die  Annahme  weiter  wahrscheinlich  machon,  dass 
der  Einfluss  der  andom  Salze  auf  den  Kotationsverlauf  beider  Zucker- 
arten durch  hydrolytische  Vorgänge  zu  erklären  sei,  zu  weicher  An- 
schauung neuerdings  auch  Kurt  Arndt^)  gelangt  Die  Ausnahme- 
^)  Zeitsclir,  f.  anorgan.  Chemie  28,  3ö4. 

Zeitschrift  f.  physik.  Chemie.  XLVI.  45 
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stelliiDg  des  Natriumchlorids  Hesse  sieh  dann  in  dem  Sinne  deuten, 
dass  in  demselben  ein  gleicher  Energieinhalt  der  Natiiumionen  und 
Chlorionen  zum  Ausdruck  käme.  liVenn  je  nach  der  Natur  der  das 
Salz  bildenden  Base  oder  Säure  bald  der  basische,  bald  der  saure 
Charakter  zur  Geltung  kommt,  würde  die  Konzentration  der  durch 
Hydrolyse  entstehenden  Hjdroxylionen  oder  Wasserstoffionen  die  Ge- 
scliwindigkeit  des  Eotationsverlaufs  mehr  oder  minder  beschleunigen, 
die  am  meisten  hydrolytisch  gespaltenen  "Verbindungen  auch  den  stärk- 
sten Einflnss  ausüben.  Bei  den  Ammoniumsalzen  der  Phoaphorsänre 
tritt  dieses  auch  deutlich  in  die  Erscheinung,  indem  mit  dem  sukzessiven 
Ersatz  von  Wasserstoff  in  der  schwachen  Säure  die  Geschwindigkeit 
der  Rotationsänderung  entsprechend  gesteigert  wird,  parallel  gehend  mit 
dem  Ansteigen  des  Werts  für  das  Leitvermögen.  Dass  jedoch  eine 
solche  Übereinstimmung  nicht  durchweg  besteht,  d,  h.  der  Dissociations- 
grad  der  einwirkenden  Körper  allein  das  ausschlaggebende  Moment  ist, 
wie  beim  Durchmustern  der  vorstehenden  andern  Tabellen  über  den 
Einfluss  der  Salze  zu  ersehen  ist,  deutet  darauf  hin,  dass,  wenn  man 
die  eben  ausgesprochenen  Annahmen  auch  gelten  lässt,  ausser  den 
Wirkungen  der  Hydroxylionen  und  Wasserstoffionen  wohl  noch  andere 
Ursachen  verwickelter  Natur  den  beobachteten  Erscheinungen  und  Ver- 
hältnissen zu  Grunde  liegen  mögen,  deren  Klärung  erst  von  einem 
weitem  Fortschritt  der  Wissenschaft  erhofft  werden  darf. 

Einfluss  einher  aohwacher  Säuren. 
Zur  Ergänzung  der  Kenntnisse  über  die  Rotationserscheinungen 
der  Laktose  habe  ich  femer  auch  einige  Versuche  hinsichtlich  des  Ein- 
flusses schwacher  Säuren  angestellt.  Liess  sich  auch  erwarten,  dass 
hierbei  keine  Besonderheiten  zu  Tage  treten  würden,  so  erschien  es 
mir  immerhin  nicht  überflüssig,  mein  Beobachtungsmaterial  auch  nach 
dieser  Richtung  hin  auszudehnen.  Die  Versuchsanordnung  ist  die  bis- 
herige, und  lasse  ich  darum  direkt  die  erhaltenen  Daten  folgen. 


In  100  c( 


TabeUe  152. 

der  Löaang  (Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  U-9200g  Ameisen- 

säure. 

Länge 

des  Rohrs  3  dem. 

berechnet  für  das  Hydrat 

10 

10-90°                      80-74" 

15 

10-58                        78-38 

25    , 

9.88                        73-19 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Rotati onsersch einungen  der  L alitose. 


ersch 

mst  für  das  Hydist 

c„. 

B,,0„  +H^0 

45 

8-86» 

65-79» 

56 

8-50 

62-96 

65 

8-24 

6103 

7ö 

8-00 

59-27 

85 

7-80 

57-79 

9B 

7-64 

56-69 

106 

7-54 

55-86 

OD 

7-05 

52-23 

L 

=  2-0615 

der  Lösimg  (Ws 

Lsser)  0-9200  g 

Ameisensäure. 

L 

=  2-3134 

Tabelle  lö3. 
L  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  0.9200  g  Ameisen- 
saure.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


bFrecbnst  fDr  das  Anhydrid 

CJaHäsO,, 

5-39" 

42-03" 

5-54 

43-19 

5-89 

45-92 

6-08 

47-41 

6-26 

48-61 

6-41 

49-98 

6-54 

50-99 

6-65 

61-86 

7-00 

54-58 

L 

—  2-1069 

Tabelle  154. 

In  100  com  der  Lösung  (Wasser)  4-5000  g  Laktoaehydrat  und  0-1200  g  Essigsaur 
Länge  des  Eohrs  3  dem. 


C.äÄ,aO„+Ä,0 

1108" 

82-06" 

10-59 

78-45 

10-00 

74-08 

9-49 

70-31 

910 

67-41 

8-75 

64-88 

y  Google 


berechnet  fiSr  das  Hydrat 
C^E^^O.^  +  H^O 

58-08 - 
57-12 
52.16 
L  =  0-6019 


1  der  Lösung  (Wasser)  OV. 


In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-9750  g  Laktoaeanhjdrid  und  1.2000  g  Essig 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T                        t                           w  Mo 

berechnet  dir  das  Anhydrid 

25"                       10                        5-33»  il-Öß" 

15                        5-4d  42-49 

26                        577  44-99 

86                        5-99  46-70 

m                        6-18  48-18 

55                        6-34  49.43 

65          ■              6-46  50-36 

75                        6-56  51.14 

00                        7-00  54-58 

L  =  06289 


er)  4-5000  g  Laktoseliydrat  und  0-1760  g  Buttersäure. 
Länge  des  ßohrs  3  dem. 


1  der  Lösung  (Wasser) 


berechnet  Pir  das  Hjdrat 

C.,J7„0„  +  K,0 

11-05" 

81-85'' 

10.73 

79-49 

1002 

74-22 

9-50 

70-37 

9-oe 

U7.11 

8-76 

64.89 

8-48 

62.82 

8-21 

60-81 

8-02 

69.41 

7.84 

58.08 

7-70 

5705 

7.04 

52-16 

L  =  0-5443 

asser)  0-1 

760  g  Buttersaure. 

L  =  0-6158 

y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  Eotationserseh einungen  der  Laliti 


TabeUe  157. 

der  Lösung  (Wasse 
r                     ( 

T)  4.2750  g  Laktoseanhy 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

1 

drid  und  OlTSOg  Buttersaure. 

[R]D 
lerecliDet  filr  äis  Anhydrid 

5»                       10 

0-33 " 

41.56" 

15 

542 

49.26 

25 

5-76 

44-ä3 

35 

6-00 

46.77 

45 

6-20 

48-34 

55 

6-36 

49-51 

65 

6'49 

50-59 

75 

6-58 

51-30 

-»  7-00  54-58 

L  -,  0-5794 

Die  vorstehenden  Tabellen  lassen  erkennen,  dass  auch  schwache 
organische  Säuren  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  be- 
schleunigend auf  den  RotatJonsverlauf  beider  Laktosemodifikatioaen 
wirken.  Wie  jedoch  mit  wachsendem  Kohlenstoffgehait  in  der  Eeihe 
der  homologen  Säuren,  deren  Leitvermögen  sich  vermindert,  verringert 
sich  auch  die  beschleunigende  Wirkung  derselben  auf  die  Drehungs- 
änderungen, es  findet  hier  also  wieder  ein  Parallelismus  beider  Erschei- 
nungen statt.  Die  spezifische  elektrische  Leitfähigkeit  dient  ja  als  Mass 
der  Dissoeiation  und  Konzentration  der  Wasserstoffionen,  deren  letztere, 
wie  sich  aus  den  vorliegenden  Beispielen  ergibt,  also  auch  für  die 
Wirkung  der  schwachen  Säuren  als  bestimmender  Faktor  erscheint. 
Die  am  meisten  dissociierte  Ameisensäure  beschleunigt  den  Vorgang 
auch  am  meisten,  und  die  in  weit  gcringemi  Grade  leitende  Essigsäiu'e 
und  Buttersaure  erweisen  sieh  entsprechend  auch  viel  schwächer.  Die 
Depression  des  Leitvermögens  der  Säuren  in  den  Lösungen,  welche 
gleichzeitig  Laktose  enthalten,  erweist  sich  auch  in  diesen  Fällen  im 
gleichen  Sinn,  wie  bisher. 

An  diese  Versuche  über  den  Einfluss  organischer  Säuren  seien 
auch  noch  die  Bestinunungen  angereiht,  welche  ich  bei  Gegenwart  der 
gewohnlichen  Weinsäure  ausgeführt  habe.  Über  die  optischen  Eigen- 
schaften der  letztern  besitzen  wir  eine  sehr  reielihaltige  Literatur^), 
welche  es  gerechtfertigt  erscheinen  lässt,  das  Verhalten  der  Weinsäure 
auch  bei  den  Botationsänderungen  der  Laktose  in  Betracht  zu  ziehen. 
Die  Lösung  der  Weinsäure  enthielt  ein  Grammäquivalent  derselben  in 
zwei  Litern  Wasser  gelöst     Von  dieser  Lösung  wurden  lOccm  in  ein 

■)  Vergl.  Optisdier  Teil  des  Handbuchs  der  Stereochemie,  Waiden,  Seite  227. 
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25  ecm-Kölbchen  gebracht,  mit  Wasser  bis  zur  Marke  ergänzt,  und  die 
Flüssigkeit  bei  25"  polarisiert.  Als  Mittel  aus  mehrera  Einstellungen 
wurde  ein  Winkel  von  0-74'>,  gleich  der  spezifischen  Drehung  [«]d  von 
1644"  erhalten.  Wie  b^her  wurden  drei  Minuten  nach  Beginn  der 
Lösung  der  Laktose  mit  lOccm  Wasser,  lOccm  derselben  halbnormalen 
Weinsäure  hinzugefügt.  In  den  beiden  folgenden  TabeDeii  sind  ausser 
den  direkt  gemessenen  Winkeln  auch  diejenigen  Werte  angeführt, 
welche  nach  Abzug  der  der  Weinsäure  eignen  Drehung  resultieren,  um 
den  Vergleich  des  Eotationsverlaufs  unter  diesen  Umständen  mit  der 
rein  wässrigen  Lösung  der  Laktose  zu  erleichtern. 


In  100  c( 


TabeUe 

158 

der  Lösung  (Wa 

Ber)  4.50ü0g  Laktosehydrat 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 

und  1-5000  g  Weinsäure. 

t 
10 

11-68  - 

0-74 

=  10-94° 

berechnet  Ar  du  Vjäntt 

81-06" 

15 

11-26 

10-51 

77-85 

25 

10-51 

9-77 

72-38 

35 

9-91 

„ 

917 

67-94 

46 

9-41 

8-67 

64-22 

55 

9-06 

„ 

8-32 

61.63 

65 

8-78 

8-04 

59-57 

75 

8.55 

„ 

7-81 

57-86 

85 

8-84 

„ 

7-60 

56-30 

95 

8-20 

„ 

7  46 

55-26 

105 

8-09 

„ 

7-35 

54-45 

* 

7-78 

7-04 

52-16 
L  =  3-1761 

In  100  ccm  de 

r  Lösung  (Wa 

58er) 

I-ÖOOOg  Weinsäure. 

L  =  3-50M 

TabeUe  159. 

In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750g  Laitoaeanhjdrid  und  1-5000 g  Weinsäure. 

Länge  des  Rohrs  8  dem. 


47-55 
48-97 
50-21 
51-30 
52-28 


6-12  —  0-74 

=  5-38 

6-23 

5-49 

6-60 

5-86 

6-84 

6-10 

7-02 

6-28 

7-18 

6-44 

7-32 

6-58 

7-42 

6-68 

7-74 

700 

L  =  3-1808 


y  Google 


Ein  Beitrag  zu  den  RotatiünBerscheinuiigen  der  Laktose.  711 

Auch  die  zweibaaische  Weinsäure  wirkt  beschleunigend  auf  die 
Multi-  und  Minusrotation  und,  entsprechend  ihrem  höhern  Leiteermögen, 
stärker  als  die  Ameisensäure.  Im  übrigen  zeigt  die  Weinsäure,  ein 
optisch  aktiver  Körper,  keinen  weitem  Einfluss,  da  sowohl  das  Hydrat, 
wie  das  Anhydrid  der  Laktose  als  konstante  Drehung  auch  unter  diesen 
Umstitoden  die  bisher  erhaltenen  Werte  geben.  Auch  hier  wird  die 
Leitfähigkeit  der  Weinsäure  durch  die  Gegenwart  der  Laktose  y er- 
mindert 

Als  weitere  Beispiele  für  den  Einfluss  sehr  wenig  dissoeiierter  or- 
ganischer Verbindungen  lasse  ich  noch  die  mit  Phenol  und  die  mit 
Kakodylsäure  angestellten  Versuche  folgen,  welchen  zum  Vergleich  die 
Bestimmungen  mit  der  gleichfalls  nur  in  geringem  Mass  leitenden 
wässrigen  Lösung  TOn  Schwefelwasserstoff  vorausgeschickt  seien.  Die 
letztere  wurde  durch  i5ättigen  von  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  bei 
17-5"  hergestellt:    lOccm  dieser  Flüssigkeit  wurden  mit  Wasser  ver- 


dünnt  und  dann  das  spezifische  Leitvermögen 

bestimmt,  welches  betrug 

L  =  0.0882. 

TabeUe  160. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Was 

ser]  4.5000  g  Laktosehydrat  und  Schwefelwasserstoff, 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T                         t 

w 

berechDft  fDr  das  Hydrat 

25°                       10 

11-08° 

sa-ou" 

15 

10-74 

79-58 

25 

10-18 

75-89 

35 

9-70 

71-86 

45 

9-27 

68-68 

55 

8-86 

65-63 

65 

8-55 

63-34 

75 

8-34 

61-79 

85 

8.16 

60-45 

95 

8-00 

69-27 

105 

7-87 

58-30 

* 

(7-05) 

52-23 
L  =  0-0569 

Tabelle  Kil. 

In  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseaniij 

'drid  lind  Schwefelwasserstoff 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 

T                            t 

w 

Mo 

erechnat  fflr  das  ArHiydrid 

25°                       10 

5-32" 

41-48" 

15 

5-Ö2 

43-03 

25 

5-78 

45-06 

y  Google 


jerechnet  für  das  Anhydrid 

C,^E^^O„ 

5.98" 

46.62" 

e-16 

48-03 

6-81 

49-19 

6-43 

50-18 

6-54 

50-99 

7-00 

54-58 

L  =  0-0836 
Selbst  Schwefelwasserstoff  wirkt,  wie  man  sieht,  beschleimigend. 
Der  "Winkelwert  für  die  konstante  Drehung  des  Laktosehydrats  ist  ein- 
geklammert, weil  24  Stunden  nach  Beginn  der  Eeaktion  die  Flüssigkeit 
sich  getrübt  hatte,  wodurch  die  sichere  Einstellung  beeinträchtigt  wurde, 
die  Lösung  des  Laktoseanhydrids  dagegen  war  nach  dem  gleichen  Zeit^ 
Intervall  noch  klar  geblieben.  Auch  die  Bestimmung  der  spezifischen 
Leitfähigkeit  der  Sehwefelwassei^toff  enthaltenden  Flüssigkeiten  kann, 
deren  leichter  Veränderlichkeit  wegen,  nur  als  approximativ  betrachtet 
werden. 

Tabelle  162. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5000g  Laktosehydrat  und  l-8800g  Phenol. 
Länge  des  "  ' 


Rohrs  3  dem. 

w 

[a]D 

b. 

erechnet  für  das  Hjdra 

C,iS2,0„4-SiO 

11-ia» 

82-37° 

10-81 

80-07 

10-20 

75-56 

9-68 

71-71 

65  8-31  60-81 

95  8-03  59-48 

105  7-88  58-37 

00  703  52-08 

L  =  0-0209 
In  100  ccni  der  Lösung  (Wasser!  1-8800  g  Phenol. 

L  =  0-11068 
Tabelle  163. 
r  Lösung  (Wasser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid  und  1-8801)  g  Phenol, 
Länge  des  Rohrs  3  dem. 


y  Google 


1  Beitrag  zu  den  Kotationsersclieimingeii  i 


w 

Iwrpclinet  für  das  Anhydrid 

5-61° 

43-9T' 

5-89 

45-92 

6-06 

47-25 

6-21 

48-42 

6-85 

49-51 

6-43 

5013 

6-99 

54-50 

L  =  0-0267 

Auf  die  Multirotation  des  Laktosehjdrats  übt  auch  Phenol  einen 
beschleunigenden  Einfluss  aus,  während  es  sich  der  Minusrotation  des 
Laktoseauhydrids  gegenüber,  wenigstens  unter  den  hier  eingehaltenen 
Bedingungen,  vollständig  indifferent  verhält.  Die  wässrige  Lösung  des 
Phenols  allein  besitzt  eine  nur  ganz  minimale  Leitfähigkeit.  Das  ge- 
ringe Leitvermögen  der  Laktoselösungen  erfährt  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  des  Phenols  eine  noch  weitere  Verminderung. 

TabeUe  164.  ' 

In  100  ccm  der  LOsung  (Wasser)  4-50Ü0  g  Laktosehydrat  und  2-7600  g  Kaiodylsäure. 

Länge  des  Rohra  3  dem. 


berechuet  fQr  das  Hydra 

10-87  • 

80-54" 

10-54 

76-01 

9-84 

72-90 

9-27 

68-68 

8-76 

64-89 

8-36 

61-93 

8-12 

60-16 

7-89 

58-45 

7-72 

57-19 

7-58 

5G-15 

7-49 

55-49 

7-05 

52-23 

L 

=  0-1051 

Lösung  (Wasser)  2-7(iO0g  Kakodylsänre. 

L 

=  0-0989 

Tabelle  165. 

ser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid 
-e.     Länge  des  Rohrs  3  dem. 

und  2-7600  g 

V, 

berechi 

540» 

42-10» 

5-59 

43-58 

5-90 

46-01 

yGc^ogle 


6-37 
6-51 


berechnet  für  das  ADbTdrid 

48-17» 
49-00 
50-76 


65  6ö2  51-62 

75"  6-71  52-31 

OD  7-00  54-58 

L  =  0-1113 

Die  stark  sauer  reagierende  Katodylsaure ,  welche  sich  scharf 
titrieren  lässt  und  mit  Basen  kristallisierbare  Salze  bildet,  leitet  die 
Elektrizität  nur  in  sehr  geringem  Masse,  und  müsste  diese  Verbindung 
daher  aus  letzterm  Grunde  als  eine  sehr  schwache  Säure  betrachtet 
werden.  Trotj;dem  bewirkt  ihre  Gegenwart  in  den  Lösnngen  der  beiden 
Laktosemodifikationen  einen  stärker  beschieunigenden  Einfluss  auf  die 
Geschwindigkeit  der  Drehungsverändenmgen,  als  die  nach  ihrem  Leit- 
vermögen weit  stärkere  Ameisensäure.  Dasselbe  Verhalten  der  Kako- 
dylsäure  vermochte  ich  auch  bei  der  Multirotation  der  Gljkose  zu  be- 
obachten^)- Hier  haben  wir  wieder  ein  Beispiel  dafür,  dass  die  Auf- 
fassung von  der  Reaktionsfähigkeit  einer  Verbindung  nach  dem  grossem 
oder  geringem  Leitvermögen  nicht  immer  zutreffend  zu  sein  braucht. 

Als  Erklärung  für  das  Verhalten  der  Kakodylsäure  könnte  indes 
nach  den  Messungen  von  J.  v.  Zawidsky^)  angenommen  werden,  dass 
Kakodylsäure  ausser  Wasserstoffionen,  zugleich  auch  Hydroxylionen  ab- 
spaltet, das  heisst,  die  Bolle  eines  amphoteren  Elektrolyten  spielt. 

Es  seien  jetzt  noch  zwei  Beispiele  angeführt  für  das  Verhalten 
optisch  aktiver,  chemisch  indifferenter  Körper  auf  den  Rotationsverlauf 
der  Laktoselösungen. 

Tabelle  166. 
In  lOOccm  der  Lösung  (Wasser)  17-IO0O  g  Saccharose.    Länge  des  Rohra  3  dem. 

T  t  w  [«]D 

35"  34-05°  ■  66-37» 


In  100  ci 


L  der  Lösung  [Wasser)  4-5000  g  Laktosehydrat  und  17-1000  g  Saccharose. 

bereclmet  für  das  Hydtat 


10 

45-00" 

-31 

OJ- 

=  10-95« 

81-14 

IS 

41-71 

10-66 

78-98 

25 

44-16 

10-09 

74-71 

35 

-i3-B8 

9-63 

71-34 

45 

43-26 

9-21 

68-23 

55 

42-89 

8-84 

64-60 

65 

Zeitschr 

42-57 

22,  449  ( 

8-52 

63-11 

^)  Ver^l.  Diese 

887). 

«;  Ber.  d.  d.  ch 

m.  Ges. 

36.  3325. 

y  Google 
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75 

42-34" 

-  34-05° 

berechoet  fOr  das  Hydra 

=  8-29"                     61-42 

85 
96 

4,2-lb 
41.99 

8-10                       6001 
7-94                       58-82 

105 

41-87 

„ 

7-82                       57-93 

ae 

41-03 

" 

G-98                      51-71 
L  =  0-0103 

100  cc 

m  der  Lösung  (Wasser)  17-lOOOg  Saccharose. 

L  =  0-0056 

Tabelle  167. 
g  (Wasser,  4-2750  g  Laktoseaiihydrid  und  ]7-100Og  Saccharose. 


In  100  ccm  der  Lösung  [Wa 


39-17"  — 3405"  =  5-12" 
39-32  „  5-27 

5-59 

39-83  „  5-78 

40-00 
40-15 
40-28 
40-38 
4095 


TabeJle  168. 
er)  7-4252  g  Raffinose 


39-92" 
41-01 
43-58 
4506 
46-38 
47-55 


31  4919 

ro  53-79 

L  =  0-0165 

Länge  des  Rohrs  3  dem. 


In   100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  4-5O0Og  Laktosehj-drat  i 


33-36 
32-83 
32-43 
32- [1 
31-83 
31-57 
31-35 
31-19 
31-05 
30-22 


■-■  11-09» 
10-80 
10-14 


7-97 
7-73 
7-00 


id  7-4252  g  Raffinose. 

berechnft  für  das  Hydrat 

82.13" 
8000 
75-11 " 
71-19 


63-78 
61-66 
60-23 
59-05 
57-27 
51-86 
L  =  0-0354 
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der  Lösung  (Was 

ser)  7-4252  g  Raffinose. 

L  =  0-0297 

Tabelle  T69. 

asser)  4-2750  g  Laktoseanhydrid 

nd  7-4252  g  Rattinose. 

Länge  des  Roh 

rs  3  dem. 

berechnet  fUr  daa  Anhyflria 

2846''-23-22<'  ~  5-24" 

40-85" 

28-53 

5.31 

41-40 

28.82 

5-60 

43-66 

29-02 

5-80 

45-22 

29-21 

5-99 

46-70 

29-37 

6-15 

47-95 

29-52 

6-30 

49-11 

29-64 

643 

50-05 

30-18 

6-96 

54-26 
L  =  0-0416 

Die  Gegen«  ait  ■son  Saccharose  und  Raffinose  äussert  sich,  wie 
man  sieht,  auf  die  RotataonsYei minder ung  der  Lösung  des  Laktosehydrats 
in  einer  geringen  Beschlei;nigung  des  Vorgangs,  während  die  Lösung 
des  Anhydrids  hinsichtlich  der  Drehungszunahme  unter  diesen  Um- 
ständen keine  wesentliche  Beeinflussung  zu  erleiden  scheint, 

Saccharose,  wie  Raffinose  bewirken  bei  beiden  Modifikationen  der 
Laktose  eine  Ändeiung  dei  konstanten  Rotation,  welche  durch  Saccha- 
rose eine  Verminderung  um  ^/lo  Grad  erfährt. 

Schliesslich  mögen  noch  ein  paar  Bestimmungen  erwähnt  sein  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Laktosehydrat  und  Anhydrid.  Hierbei 
wurde  derart  verfahren,  dass  zu  der  im  25  ccm-Eölbchen  abgewogenen 
Menge  des  erstem  das  zweite  m  einem  Verhältnis  von  ^/j,  1  und  2  hin- 
zugefügt und  dann  erst  die  Lösung  vorgenommen  wurde. 

TabeUe  170. 
In  lOOecm  der  Lösung  [Wasser)  ä-2500g  Laktosehydrat  und  1-0688 g  Laktose- 
anhydrid.   Länge  des  Rohrs  3  dem. 


6-16 
e-08 
6-91 
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TabeHe  171. 
n  der  Löeiing  [Wasser)  2-2500  g  Laitosehydrat  und  2-1375  g  Laktose- 
anhydrid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 


7-81 
7-70 
7-57 

7-48 


Tabelle  172. 
1  100  ccm  der  Lösung  (Wasser)  2-'2E0Og  Lakloaehydrat  und  4-2750  g  Laktose- 
anhydrid.    Länge  des  Rohrs  3  dem. 
T  t  w 

25"  10  iO-74'' 

20  10-67 

30  10-64 

40  10-61 

50  10-60 

oc  10-52 

Aus  diesen  Daten  ergibt  sieh,  dass  bei  einem  Verhältnis  des  Lak- 
ats  zum  Laktoseanhydrid  wie  1 : 2  die  Drehungsänderun^  des 
einen  durch  diejenige  des  andern  nahezu  paralysiert  wird,  indem  schon 
zehn  Minuten  nach  Beginn  der  Lösung  fast  die  konstante  Rotation  zu 
beobachten  ist. 

Die  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichts, 
der  relativen  Innern  Reibung  und  des  Refraktionskoeffizienten  gaben  für 
die  Lösungen  beider  Modifikationen  der  Laktose  übereinstimmende  "Werte, 
imd  liessen  sich  auch  keine  Unterschiede  wahrnehmen  bei  Wiederholung 
der  Bestimmungen  nach  Verlauf  von  24  Stunden,  gegenüber  den  gleich 
nach  der  Auflösung  vorgenommenen  i). 

Die  Drehungsänderungen  der  Lösungen  der  Laktose,  wie  auch 
der  andern  multirotierenden  Zuckerarten  suchten  mehrere  Forseher 
darauf  zurückzufuhren,  dass  sie  annahmen,  diese  Vorgange  seien  durch 
die  Bildung  oder  den  Zerfal!  von  Hydraten  der  Zucker  bedingt^).  Dem 
gegenüber  steht  die  andere  Anschauung,  nach  welcher  das  sich  ändernde 
Rotations  vermögen  auf  einer  sich  in  der  Tjosung  allmählich  vollziehen- 
')  Vergl.  auch  Schmöger,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges,  35,  1455. 
*)  Erdraann,  Jahresber.  18B5,  672;  Böchamp,  Jahresber.  1856.  639;  Compt. 
rend.  42,  640;  E,  Fischer,  Eer.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  2626;  Jacobi,  Lieb.  Ann. 
272,  179;  Tullcns,  Ber.  d.  d-  ehem.  Ges.  26,  1799;  Levy,  Diese  Zeitschr.  17, 
318  (1895);  vergl.  auch  Hudson,  Diese  Zeitschr.  44,  487  (1903), 
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den  Umwandlung  veisehietiener  Modifikationen  der  Zuckerarten  berulie. 
Zu  Gunsten  der  ]etztem  Aimahme  sprechen  die  Arbeiten  von  Tanret, 
welcher  für  einige  Zucker  arten  mehrere  Formen  mit  verschiedener 
Drehung  in  kristallisiertem  Zustande  dargestellt  hat^). 

Da  ich  in  meiner  frühem  Untersuchung  dai'gelegt  habe,  dass  die 
Multirotation  der  Glykose  nicht  auf  einem  in  der  Lösung  derselben 
vorsichgehenden  Übergang  des  Anhydrids  in  das  Hydrat  beruhen 
könne^),  und  da  die  in  der  vorliegenden  Arbeit  erhaltenen  Daten 
zum  grössten  Teil  für  den  Milchzucker  analoge  Verhältnisse  wie  bei 
der  Glykose  erkennen  lassen,  erscheint  es  mir  zulässig,  auch  die  Ro- 
tationserscheinungen der  beiden  Modifikationen  der  Laktose  innerhalb 
der  Molekeln  derselben  sieh  in  der  Lösung  allmählich  vollziehenden 
Konfigurationsänderungen  zuzuschreiben. 

Zum  Schluss  seien  die  Ei^ebnisse  dieser  Arbeit  kurz  rekapituliert. 
Die  Geschwindigkeitsformel  von  Wiihelmy  erweist  sich  für  den  Ver- 
lauf der  Multirotation  des  Laktosehydrats,  wie  schon  Urech^)  gezeigt 
hat,  für  verschiedene  Temperaturen  gültig. 

Der  Vorgang  der  Drehungszunahme  der  Lösung  des  Laktöseanhy- 
drids  entspricht  gleichfalls  einer  Reaktion  ersten  Grades. 

Für  die  Lösungen  beider  Modifikationen  des  Milchzuckers  lässt 
sich  die  Wilhelmysche  Gleichung  noch  bei  einer  Temperatur  von  0" 
anwenden. 

Bei  0**  ist  die  Geschwindigkeit  der  Drehungsveränderung  weit  ge- 
ringer als  bei  25",  und  vermindert  sieh  der  Wert  der  Konstanten  für 
das  Hydrat  annähernd  auf  ein  Zehntel,  für  das  Anhydrid  auf  ein 
Achtel  der  bei  25**  erhaltenen  Werte. 

Entsprechend  dem  langsamem  Verlauf  der  Vorgänge  ergeben  sich 
für  beide  Modifikationen  des  Milchzuckers  auch  andere  Anfangswerte. 

Durch  den  Zusatz  von  Methyl-  und  Äthylalkohol  zu  den  wässrigen 
Lösungen  der  Laktose  wird  sowohl  die  Multi-  als  auch  die  Minus- 
rotation verzögert,  und  zwar  annähernd  proportional  der  Menge  des  Al- 
kohols. Auch  die  gesamte  Abnahme,  bezw.  Zunahme  der  spezifischen 
Drehung  erleidet  hierbei  Änderungen,  desgleichen  auch  die  Anfangs- 
und Endrotation. 

')  Tanret,  Compt,  rend.  121),  1060;  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  13,  625  und  (3)  15, 
195,  202;  vergl.  auch  Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  yan  Ekenstein,  Ber.  d, 
d.  ehem.  Ges.  28,  3061;  B.  v.  Lippmann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  203;  Chemie 
der  Zuckerarten  130,  990,  992. 

•)  Diese  ZeitBchr.  18,  218  (1895);  22,  462  (1897). 

ä)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  2132. 
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Äeetonhaltige  wässrige  Losungen  verhalten  sieh  analog  den  alko- 
holischen wässrigen  Lösungen. 

Starte  Säuren  wirken  beschleunigend  in  den  Lösungen  beider 
Modifikationen  der  Jjaktose.  Bei  0**  erfolgt  die  Beschleunigung  in 
einer  Reihenfolge,  wie  diese  bei  rein  chemischen  Vorgängen  ent- 
sprechend  den  Affmitatt-konstanten  der  Säuren  sieh  ergeben  hat 

Natriumhydioiyd  und  Ammoniak:  veranlassen  in  konzentrierterer 
Lösung  beim  Hydrat  und  Anhydrid  der  Laktose  sogleich  das  Eintreten 
der  konstanten  Drehung  und  nach  längerer  Zeit  eine  weitergehende 
Verminderung  derselben,  m  fehr  verdünnter  Lösung  äussern  sie  einen 
beschleimigenden  Einfjuss  Der  Zusatz  von  Alkohol  steigert  die  Ein- 
wirkung von  Natnumbydroxyd  und  Ammoniak. 

Natriumkarbonat  bewirkt  in  ^/^(|-norm.  Lösung  eine  momentane 
Herstellung  der  konstanten  Drehung  des  Lattosehydrats.  Denselben  Ein- 
fluss  hat  auch  Triamraoniumphosphat  von  der  gleichen  Konzentration. 

Natriumbikarbonat  und  Animoniumbikarbonat  wirken  beschleunigend 
auf  die  Eotationsvorgänge,  Kaliumcyanid  auch  noch  in  sehr  starker 
Verdünnung,  während  letzteres  in  grösserer  Konzentration  nach  lan- 
gem Zeiträumen  das  konstante  Drehvermögen  vermindert. 

Natriumbiborat  gibt  in  konzenti'ierterer  Lösung  beim  Hydrat  wie 
beim  Anhydrid  gleich  im  Beginn  eine  höhere  konstante  ßotation,  in 
sehr  verdünnter  Lösung  zeigt  es  nur  eine  beschleunigende  Wirkung. 

Natriumwoiframat  verursacht  ebenfalls  noch  bis  zui'  starken  Ver- 
dünnung eine  Beschleunigung  der  Vorgänge. 

Ammoniummolybdat  beschleunigt  und  gibt  höhere  Endwerte. 

Auch  Harnstoff  äussert  eine  beschleunigende  Wirkung. 

Neutralsalze  vermögen  ebenfalls  eine  Beschleunigung  der  Multi-  und 
Minusrotation  zu  veranlassen.     Natriumchlorid  äussert  keinen  Einfluss. 

Phosphorsäure  und  deren  Ammoniumsalze  wirken  in  folgender 
Reihe  beschleunigend:  Monoammoniumphosphat,  Fhosphorsäure,  Diam- 
moniumphosphat  und  Triammoniumphosphat. 

Auch  schwache  Säuren  vemrsachen  eine  Beschleunigung. 

Gleich  dem  Eotationsriickgang  der  Glykose  sind  die  Drehungs- 
ändenmgen  beider  Modifikationen  der  Laktose  empfindliche  Messmittel 
für  Hydroxylionen. 

Das  elektrische  Leitvermögen  lässt  nur  zum  Teil  Beziehungen  zu 
den  Rotationserscheinungen  der  Laktose  erkennen. 

Riga,  Polytechnikum,  August  1903. 
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Bekanntlich  hat  eine  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
die  Tendenz,  in  Wasser  und  Sauerstoff  zu  zerfallen;  nach  deu  Messun- 
gen und  Betrachtungen  von  Luther,  Haber,  Bornemanni)  wäre  ers.t 
eine  Lösung  vom  Norraalgehalt  ungefähr  10^^"  stabil. 

N'uu  ist  Wasserstoffsuperoxyd  eine  endothermische  Veibmdung  mit 
■wachsender  Temperatur  muss  daher,  nach  den  Prinzipien  dei  chemi- 
schen Thermodynamik,  die  Gleicligewichtskonzentration  diesei  Sut)btanz 
grösser  werden..  Obwohl  die  zur  numerischen  Berechnung  erfoider- 
lichen  Daten  noch  teils  unsicher,  teils  unvollständig  sind,  ist  vielleicht 
auch  eine  annähernde  Abschätzung  von  Interesse  und  legt  jedenfalls 
die  Lücken  dar,  die  dui'ch  experimentelle  Arbeiten  noch  auszufüllen  sind. 

Die  Affinitat  der  Reaktion: 

211^0^  =  2H^0+0^ 
wird   bei  18"  auf  ungefähr  0'3  Volt  geschätzt,   wenn  die  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  normal    ist.     IVeilich   ist    diese    Zabl,   wie    auch 
Bornemann  betont,  unsicher,  und  wir  werden  bald  sehen,  dass  sie 
offenbar  merklich  grösser  sein  dürfte. 

Damit  Gleichgewicht  zwischen  Wasser  und  Sauerstoff  von  Atmo- 
sphärendruek  besteht,  muss  die  Konzentration  des  Wasserstoffsuperoxyds 
auf  10  "0  0388  =  lO"^**'*  sinken.  Es  beträgt  dann  in  der  damit  im 
Gleichgewicht  befindlichen  Gasphase  der  Dnick  des  Wasseixlampfs  0'02, 
derjenige  des  Sauerstoffs  1-0  Atmosphären;  der  Druck  des  Wasserstoff- 
superoxycb  lässt  sich  aus  Messungen  über  die  Zusammensetzung  des 
von  einer  Wasserstoffsuperoxydlösung  abgegebenen  Dampfes  berechnen. 
Ich  fand  nämhch,  dass  das  Destillat  von  sehr  verdünntem 


superoxyd  etwa  20  mal  verdünnter  ist,  als  die  Ausgangslösung,  woraus 
sieh  der  gesuchte  Druck  zu  —      "  —  berechnet  (55  =  Anzahl    der 

')  Vergl.  darüber  die  Zusammenstellung  von  Bornemann,  Zeitschr.  f.  anorgan. 
Chemie  34,  SS  [190a). 
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Mole  H^O  auf  1  Mol  H^O^  in  einer  NormaJlösung).    Für  den  Gasrauni 
wird  somit  die  Gleichgewichtskonstante,  indem  wir  für  die  Drucke  dnrcli 

291 
Division  mit  22420  ^^  =  23-900  auf  Mole  pro  Liter  reduzieren : 

_      [g,OJ      _  ]0-»_«^23.9  _  , 

"^  [0^][S^Of  ~  55^-20^ 
Um  das  Gleichgewicht  für  andere  Temperaturen  zu  berechnen,  ge- 
brauchen wir  die  Warmetonung  des  Prozesses.  Nach  Forcrand^)  be- 
trägt dieselbe  44320,  jedoch  bezogen  auf  H^O  (fi.)  und  H^O^  (fl,}: 
wir  dürfen  aber  wohi  annehmen,  dass  die  molekularen  Verdampf ungs- 
wärmen  beider  Stoffe  nicht  sehr  (?..  B.  nicht  mehr  als  2000  kal.)  ver- 
schieden sind,  in  welchem  Falle  wir  die  obige  Warmetonung  mit  elnei' 
für  eine  Überschlagsrechnung  hinreichenden  Genauigkeit  auch  als  für 
die  Reaktion  im  gasförmigen  System  gültig  ansehen  dürfen. 


Die  Gleichung:  ^  dlnK 

hefert,  da  siehorhch  die  "Wärmekapazitäten  der  entstehenden  und  ver- 
schwindenden Molekülgattungen  bis  auf  wenige  Kai.  gleich  sind,  imd 
daher  q  sieh  selbst  für  ein  grosses  Temperaturintervall  nur  unwesent- 
lich andern  wird,  in  integrierter  Form: 

,     „       ,     ^        22300  ,  22300 
lnÄ=ln7Q-^^+^g^, 

oder:  log  K  :=  1-1 — -■ 

Schon  bei  T  =  1260"  wüi-de  hiemach  log  K  verschwinden  und  so 
K  =  1  werden,  d.  h.  es  raüsste  bei  dieser  Temperatur  neben  Wasser- 
dampf und  Sauerstoff  Wasserstoffsuperoxyd  je  in  der  Konzentration  1 
beständig  sein,  und  bei  noch  höhern  Temperaturen  [z.  B.  7*=  2000") 
würde  immer  reineres  H^O^  beständig  werden. 

Nun  ist  allerdings,  wie  ich  zu  meiner  Überraschung  konstatierte, 
die  Zerfallgeschwindigkeit  gasförmigen  Wasserstoffsuperoxyds  selbst  bei 
500—600"  relativ  gering,  und  dasselbe  muss  bekanntlich  von  der  Bil- 
dungsgeschwindigkeit gelten.  Dass  aber  bei  Temperaturen  von  T  — 
1800 — 2000"  z.  B.  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr  gross  wird,  ist 
wohl  nach  allen  Analogien  (z.  B.  mit  der  Wasserbildung)  zu  erwarten. 

Eine  bedeutende  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  hätte  sich  bei 
diesen  Temperaturen  z.  B.  bei  den  bekannten  Vereuchen  zur  Bestim- 

')  Compt.  rend.  130,  1620  (1900). 

Zeltscbrift  f.  phyBlk.  Cbaaie.   SLVI,  46 
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mung  der  spezitischen  Wärme  der  Gase  bei  hohen  Temperaturen  von 
Mallard  und  Le  Chatelier  verraten  müssen,  wenn  Knallgas  mit  einem 
"Überschusse  von  Sauerstoff  zur  Explosion  kam. 

Unter  den  zur  Rechnung  benutzten  Daten  ist  es  wohl  lediglich  der 
Wert  des  Oxydationspotentials  des  Wasserstoffsuperoxyds,  der  eine  fiir 
die  obige  Rechnung  in  Betracht  kommende  Unsicherheit  enthalten  kann. 

Kun  ist  es  in  der  Tat  wohl  kaum  zweifelhaft,  dass  das  von  Haber 
auf  so  ingeniöse  Weise  zu  0'3  Volt  bestimmte  Oxydationspotential  des 
Wasserstoffsuperoxyds  mehr  eine  untere  Grenze  als  mit  Sicherheit  den 
wahren  Wert  geben  kann;  anderseits  ist  ebenso  sicher  auch  das  Eedub- 
tionspotential  dieser  Substanz,  das  zu  0-3  unter  dem  Potential  des 
Sauerstoffs  gefunden  wurde,  wegen  der  depolarisierenden  Wirkung  des 
freien  Sauerstoffs  nur  eine  untere  Grenze.  Es  ist  somit  wohl  nicht  un- 
wabrscheinhch,  dass  beide  Werte,  die  ja  nach  der  Theorie  gleich  sein 
müssen,  zu  klein  ausgefallen  sind.  Eine  weitere  Stütze  hierfür  dürfte 
auch  darin  zu  erblicken  sein,  dass  die  Wärmetönung  des  stromliefem- 
den  Prozesses  nach  der  Thomsonschen  Reget  ungefähr  048  Volt,  also 
einen  ungewöhnUeh  stark  abweichenden  Wert  geben  würde. 

In  der  Tat  liefert  die  entsprechende  Rechnung,  mit  0-374  anstatt 
0-3  Volt  durchgeführt,  Werte,  die,  sow^eit  ich  sehe,  mit  allen  vorliegen- 
den Erfahrungen  gut  stimmen. 

Es  wird  dann; 

Zo  =  lO-^O'T  und  log  K=2-b  —  ^ . 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  X-Werte  für  verschiedene 
Temperaturen  berechnet;  die  Quadrat\"mrzel  aus  K  liefert  die  Anzahl 
Mole,  die  neben  den  Konzentrationen  1  (Mole  pro  Liter)  von  H^O  und 
Og  koexistieren:  in  der  letzten  Kolumne  sind  die  prozentischen  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  berechnet,  die  bei  den  betreffenden  Tem- 
peraturen neben  Wasserdampf  und  Sauerstoff,  je  bei  einem  Drucke 
von  0-1  Atmosphäre,  koexistieren  könnten, 
TabeDe. 


K 

T 

"U  H-A 

10-1 

2784 

0-66 

10-2 

2154 

0-24 

1493 

0.028 

10-6 

1140 

0.(1032 

10- 8 

&iä 

O.OÜ086 

In  der  Wasserstoffflamme,   deren  Temperatur  jedenfalls  2000"  (in 
gewöhnlicher  Zählung)   erheblich  übersteigt,   müssen   sich  nach  obigen 
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Zahlen  bereits  merkliche  Mengen  "VVassei-stoffsuperoxyd  befinden;  tiit- 
öächlich  konnte  M.  Traube^)  durcli  die  sehr  plötzliche  Abhühlung, 
welche  die  anf  "Wasser  gerichtete  Flamme  erfährt,  bis  zu  0-74''/o  H^O^ 
nachweisen.  Bei  dem  überaus  raschen  Temperatiirabfall,  den  die  Flam- 
mengase hier  erleiden,  scheint  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  obiger  Ton 
Traube  mit  bemerkenswerter  Regelmässigkeit  gefimdener  Maximalwert 
der  Gleichgewichtskonzentration  nahe  kommt. 

Eine  mit  Titansäure  deutlich  nachweisbare  Menge  von  Wasseistoff- 
superoxyd  erhält  man  aucli,  wie  ieli  in  vielen  Versuchen  konstatierte, 
wenn  man  Funken  eines  kräftigen  Induktoriums  unter  Wasser  schlagen 
lässt  Hier  wird  offenbar  das  "Wasser  so  hoch  erhitzt,  dass  der  durch 
Dissociation  frei  gewordene  Sauerstoff  mit  dem  Wasser  reagiert 

Bei  ungefähr  jr=  2200"  ergab  eine  Molekulargewiclitsbestimmung^) 
des  Wassers  nach  V".  Meyer  mit  Luft  als  Sperrflü^igteit  die  zu  ex-warten- 
den  Werte;  eine  erhebliche  Bildung  von  H^O^  aus  Wasser  und  Luft- 
sauerstoff hatte  also  im  Einklang  mit  obigen  Zahlen  nicht  stattgefunden. 

Versuche,  bei  denen  ein  äquivalentes  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Wasserdampf  durch  ein  mit  einem  Gebläse  auf  ungefähr  1000"  erhitztes 
Quarzrohr  geleitet  wurde,  verliefen  resultatlos;  ebenso  wenig  konnte  ich 
mittels  Titansäure  H^O^  nachweisen,  als  ein  derartiges  Gemenge  an 
einem  in  einem  Quarzrohr  axial  aufgestellten  elektrolytischen  Glüh- 
körper vorüberstrich.  Wahrscheinlich  war  bei  diesen  und  einer  Reihe 
ähnlicher  Versuche  die  Bedingung  hinreichend  hoher  Temperatur  bei 
ausseiet  rascher  Abkühlung  nicht  hinreichend  erfüllt.  Wohl  aber  zeigte 
Wasser,  das  in  Luft  oder  in  Sauerstoff  in  einem  dünnen  Strahle  gegen 
einen  selbst  nur  massig  {T  ungefälir  2100")  erhitzten  elektrolytischen 
Glühkörper  gespritzt  wurde,  deutliche  Gelbfärbung  mit  Titansäure. 

Als  ein  Luftstrom,  der  eine  massig  erwärmte  if^^rl^sung  passierte, 
durch  eine  schwachrot  glühende  Platinkapillare  geleitet  wurde,  zeigte 
das  durch  Eiskühlung  kondensierte  Wasser  deutliche  Titani'eaktion,  die 
erst  yerachwand,  wenn  die  Erhitzung  des  Platinrohrs  bis  zur  starken 
Botglut  gesteigert  wurde;  in  der  Tat  liefert  obige  Tabelle  bei  600  —  700" 
(in  gewölinlicher  Zählung)  nur  äusserst  minimale  Gleichgewichtskon- 
zentrationen, die  sich  an  der  Grenze  der  Nachweisbarkeit  befinden. 

übrigens  möchte  ich  nochmals  ausdrücklich  betonen,  dass  die 
Zahlenangaben  der  obigen  Tabelle  wegen  der  Unsicherheit  einiger  Rech- 
I  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden  sind  und  zur  Zeit  nur  einen 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18.  1894  (1865);  Yergi,  auth  Bodländer,  Langsame 
Verbrennung,  Seite  399. 

ä)  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  32,  626  (1903). 
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ungefähren  Überbliet  über  ein  bisher  wohl  noch  ziemlich  dunkles  Ge- 
biet geben  können. 

Zum  Schlüsse  sei  darauf  hingewiesen,  dass  die  hier  dargelegten 
Betrachtungen  und  Rechnungen  mit  der  bekannten  Auffassung  von 
M.  Traube,  wonach  Wasser  nicht  direkt  von  Sauerstoff  oxydiert  wer- 
den kann,  wonach  also  selbst  Sauerstoff  von  so  hohem  Potentiale,  wie 
es  Ozon  ist,  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff übergeht,  ohne  die  Zwischenstufe  von  Wasseretoffsuperoxyd  zu 
passieren,  für  niedere  Temperaturen  in  keinem  Widerspruch  stehen ;  die 
ganz  unerwartet  geringe  Zerfallgesehwindigkeit  von  gasförmigem  ff^O^ 
selbst  bei  starker  Temperatursteigerung  ist  ja  im  Gegenteil  ein  neuer 
Beweis  für  die  ungewöhnliche  Trägheit  der  Reaktion: 
SffgOa  =  2R,0-\-0,_. 

Anders  bei  hohen  Temperaturen;  hier  findet  die  Bildung  von  II^O^^ 
selbst  bei  der  momentanen  Erhitzung  durch  den  elektrischen  Funken 
statt,  und  wir  dürfen  wohl  auch  annehmen,  dass  bei  der  hohen  Tem- 
peratur der  Wasserstoffflamme  das  Gleichgewicht  zwischen  ff^Og,  flgO, 
Og,  fij  mit  praktisch  unendlicher  Geschwindigkeit  sieh  einstellt  Dann 
wird  die  Annahme  Traubes,  dass  Wasserstoff  zunächst  zu  H^Oi  ver- 
brennt, gegenstandslos;  allgemein  wird  man  sagen  dürfen,  dass  reak- 
tionskinetische Betrachtungen,  wie  sie  gerade  Traube  und  neuerdings 
Bornemann  für  das  Verhalten  von  K^O^  bei  niedern  Temperaturen  so 
erfolgi'eich  angestellt  haben,  bei  hinreichend  hohen  Temperaturen,  und 
daher  praktisch  unendlichen  Reaktionsgeschwindigkeiten  entbehrlich 
werden,  weil  dann  eben  das  betreffende  chemische  System  in  jedem 
Augenblicke  im  Gleichgewichte  sich  befindet. 

Göttingen,  Inatitut  für  physik.  Chemie,  November  1903. 
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Die  Knallgaskatalyse  durch  Platin. 


Max  BodenstelQ. 
tMit  5  Figuren  im  Text.) 

Im  29.  Bande  dieser  Zeitschrift')  habe  ich  eine  grössere  Anzahl 
von  Yersuchen  mitgeteilt,  die  zur  Messung  des  allmähUchen  Verlaufs 
der  Vereinigung  von  Knallgas  in  erhitzten  PorzellanröhTen  angestellt 
waren.  Das  Ergebnis  derselben  war  gewesen,  dass  sich  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  unter  diesen  Verhältnissen  nach  einer  ^Gleichung  der 
dritten  Ordnung  vereinigen,  dass  also  das  allmähliche  Fortsehreiten  der 
Reaktion  auszudrücken  ist  durch  die  Gleichung^): 

Weiter  liatte  sich  aber  beim  Vergleich  verschieden  geformter  Por- 
zellanrohre herausgestellt,  dass  die  Gesehwindigkeitskonstante  K  nach 
der  Form  der  Rohre  sich  ändert,  und  zwar  dass  sie  proportional  ist 
dem  Verhältnis  der  Oberfläche  der  Forzellanwände  zu  dem  Volumen  des 
betreffenden  Gefässes,  ein  Umstand,  aus  dem  gefolgert  werden  musste, 
dass  die  Reaktion  praktisch  ausschliesslich  an  der  Gefässwand  sich  voll- 
zieht, dass  mithin  das  Porzellan  stark  katalytisch  auf  die  Vereinigung 
der  beiden  Gase  einwirkt. 

Ich  habe  dann  im  Anschli^s  an  jene  Versuche  eine  ziemhch  aus- 
gedehnte Reihe  von  Messungen  angestellt,  um  über  das  Eeaktionsgesetz 
bei  Anwendung  chemisch  besser  definierter  Katalysatoren,  speziell  von 
Metallen,  Aufsehluss  zu  erhalten.    Diese  Beobachtungen  sind  schon  im 

•1  (iiareaktionen  in  der  chemischen  Kinetik.  V.  Diese  Zeitechr.  29,  6G5  (1889). 

'1  Dabei  ist  allerdings  der  Umstand  vernachlässigt  worden,  dass  die  Reaktion 
nnter  den  gewählten  Versuch sbedinguiigen  nicht  hei  konstantem  Volumen  sich  ab- 
spielt Auf  diesen  Fehler  hat  Wegscheider  (Diese  Zeitschr.  85,  581.  1900]  auf- 
merkstm  gemacht,  ohne  dass  allerdings,  wie  auch  er  findet,  dadurch  an  den  Ergeh- 
ni-.Ben  it-nei  Versuche  irgend  etwas  Erhebhches  geändert  würde. 
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Herbst  1899  begonnen  worden,  im  Heidelberger  Uiiivereitätslaboratorium, 
und  ich  bin  im  Leipziger  physikalisch -ehemischen  Institut  zu  wieder- 
holten Malen  auf  dieselben  zurückgekommen,  ohne  dass  ich  leider  sie 
jetzt  als  abgeschlossen  bezeichnen  könnte.  Da  indessen  das,  was  ich 
bisher  festgestellt  habe,  immerhin  einige  leidlich  abgerundete  Resultate 
aufweist,  und  da  anderseits  auch  aus  andern  in  den  letzten  Jahren 
erschienenen  Arheiten^}  ein  auf  vielen  Seiten  vorhandenes  Interesse  für 
ähnliche  Fragen  zu  erkennen  ist,  so  erlaube  ich  mii',  im  folgenden  meine 
bisherigen  Versuehsergebnisse  den  Fachgenossen  vorzulegen. 

Die  Metalle,  welche  ich  bisher  untersucht  habe,  sind  Kupfer,  Silber 
und  Platin.  Die  üntersuchungsmethode  war  teilweise  eine  völlige  Kopie 
der  früher  benutzten:  Knallgas  wurde  in  mehrem  hintereinanderge- 
schalteten Voltametern  erzeugt,  das  aus  dem  einen  austretende  wui'de 
direkt  gemessen,  das  aus  den  andern  passierte  die  erhitzten  Rohre,  in 
diesem  Falle  Glasrohre,  die  Bleehstücke  von  Kupfer  oder  Silber  ent- 
hielten, und  gelangte  erst  danach  zur  Messung;  entwickelt  wurde  na- 
türhch  in  den  verschiedenen  Voltametern  die  gleiche  Quantität  Knallgas, 
was  aus  den  Erhitzungsgefässen  zu  wenig  austrat,  wai'  zu  Wasser  ver- 
einigt worden.  Die  Erhitzungszeit  wurde  durch  verschiedene  Geschwin- 
digkeit des  Gasstromes  variiert  und  der  einzige  Unterseliied  gegen  die 
frühere  Versuchsanordnung  war  der,  daas  infolge  der  stark  katalytischen 
Eigenschaften  der  Metalle  hei  erheblich  niedrigem  Temperaturen  im 
Paraffinthermostaten  gearbeitet  werden  konnte. 

Für  Silber  wurde  ausserdem  imd  für  Platin  ausschliesslich  eine 
erheblieh  bequemere  Versuchsanordnung  benutzt,  ähnlieh  der,  mit 
welcher  van't  Hoff^)  vor  längerer  Zeit  die  Vereinigung  des  Knallgases 
in  Glasgefässen  zu  messen  versuchte,  und  fast  völlig  übereinstimmend 
mit  der,  welche  Mittasch^)  inzwischen  hei  seiner  Untersuchung  über 
die  Dynamik  des  Xickelkohlenoxyds  verwendet  hat:  aus  der  Druckab- 
nahme bei  konstantem  Volumen  wurde  auf  das  allmähliche  Fortschreiten 
der  Reaktion  geschlossen.  Bei  Silber,  das  in  der  Gegend  von  etwa 
200*>  mit  passender  Geschwindigkeit  katalysierte,  musste  dabei  der  ganze 
Apparat  über  100"  warm  gehalten  werden,  um  ein  Herausdcstilliercn 
des  Wassers  hintanzuhalten;  bei  Platin,  das  schon  bei  Zimmertemperatur 
sehr  wirksam  ist,  war  das  unnötig  —  freilich  nicht  ohne  dass  hierdurch 

')  Vergl.  die  Diskussion  über  hetert^ene  Reaktionen  in  der  Sektiou  X  des 
IntematioDalen  Kongresses  für  angewandte  Chemie  zu  Berlin  in:  Zeitsclir.  f,  Elektro- 
chemie 9,  742  (1903). 

^)  van't  Hoff-Colien,  Studien  zur  chemiechen  Dynamik,  Seite  43, 

')  Diese  Zeitschr.  40,  1  (1902). 


y  Google 


Heterogene  katalytische  Reaktionen.  I.  727 

neue  Schwierigkeiten  auf trateo ,  die  im  folgenden  zu  erörtern  sein 
werden. 

Die  Versuclie  am  Kupfer  uud  am  Silber  sind  nun  nicht  viel  über 
das  Stadium  der  ersten  Orientierung  hinaus  gediehen.  Ton  ihrem  noch 
ziemlieh  unsichern  Ergebnis  möchte  ich  nur  andeuten,  dass  die  Reaküon 
an  beiden  erheblich  anders  erfolgt,  als  am  Porzellan:  am  Silber  an- 
scheinend nach  einer  Gleiehnng  der  ersten  Ordnung,  wenn  auch  mit 
gewissen  unverkennbaren  Abweichungen,  am  Kupfer  nach  einer,  die 
wahrscheinlich  ein  noch  stärkeres  Zurückbleiben  der  Geschwindigkeit 
mit  dem  Fortschritt  der  Reaktion  aufweist,  als  eine  solche  der  dritten 
Ordnung. 

Aber  diese  Beobachtungen,  besonders  die  am  Kupfer,  bedürfen 
noch  sehr  der  Bestätigung;  und  ich  muss  mich  deswegen  darauf  be- 
schränken, die  Ergebnisse  meiner  am  Platin  angestellten  Messungen 
mitzuteilen.  Die  hier  benutzte  Methode  war,  wie  erwähnt,  eine  mano- 
metrische und  die  verwendete  Versuchsauordnung  eine  sehr  einfache: 
Knallgas  wurde  in  einem  der  früher  benutzten  Voltameter  aus  Kalilauge 
erzeugt  und  zwar  in  dauernd  ununterbrochenem  Strome,  wobei  der 
i  nicht  benutzte  Überschuss  in  einem  sehr  einfachen  und  zweck- 
i  Gasometer^)  sich  sammelte  und  nach  Füllung  desselben  durch 
das  Sperrwasser  entwich.  Dem  so  erhaltenen  „normalen"  Knallgas 
konnte  aus  einer  zweiten  Zelle  mit  getrennter  Entwicklung  der  beiden 
Oase  nach  Belieben  ein  Überschuss  des  einen  oder  des  andern  beige- 
geben werden.  Aus  dem  Gasometer  konnte  das  im  Thermostaten 
hängende  Eeaktionsgefäss  -  -  dessen  Formen  ich  weiter  unten  beschreiben 
will  —  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Evakuieren  mit  der  Wasserluft- 
pumpe leicht  gefüllt  werden;  ein  auf  der  andern  Seite  an  das  Gefäss 
angeschlossenes  Manometer  gestattete,  bei  konstantem  Volumen  die  dunih 
die  Wasserbüdung  hervorgerufene  Druckabnahme  zu  messen,  welche 
ihrerseits  em  direktes  Mass  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bild(ft, 
aber  auch  natürüch  als  Kontrolle  für  die  Reinheit  des  Knallgases 
dienen  kann.  Bei  reinem  Knallgas  muss  der  Druck  schliesslich  auf  die 
Tension  des  Wasserdampfs  bei  der  fraglichen  Temperatur  zurückgehen. 
Das  war  bei  „normalem"  Knallgas  tatsächlich  stets  bis  auf  plus  minus 
einige  Zehntel  Millimeter  der  Fall  —  so  exakt  als  die  Monometerab- 
Ißsung  selbst  war.  Aus  diesem  Grunde  konnte  anderseits  bei  einem 
mit  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffüberschuss  versetztem  Knallgas  die  Be- 
stimmung des  restierenden  Druckes  an  die  Stelle  einer  eudiometrischen 
Analyse  ti-eten. 

1)  Seine  Form  beschreibt  Ernst,  Diese  Zcitschr.  37,  472  (1901). 
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■  versteht  sich  von  selbst,  dass  alle  (rlasteile  <Jes  -Apparats  zii- 
1  waren,  und  dass  zwischen  Gasometer  und  Reaktions- 
gefäss  ein  Röhrchen  mit  Scheibchen  von  Hessingdrahtnete,  als  Explo- 
sionsschutz, und  mit  "Watte  zur  Filtration  des  Gases  eingefügt  war. 

Die  verwendeten  Formen  des  Reaktionsgefässes  sind  in  den  Fig. 
l^i  dargestellt.  Bei  den  eisten  Versuchen  bestand  es  ganz  aus  Platin: 
ein  Luftthermometer,  welches  früher  von  V.  Meyer,  Riddle  und 
Lambi)  zur  Schmelzpunktsbestimmung  bei  anorganischen  Salzen  ver- 
wendet worden  war.  Es  besteht  aus  einer  Hohlkugel  von  37  mm  Durch- 
messer  mit  je   300  mm   langen    Zu-  und   Äbleitröhren  von   kapillarem 


.„^ 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


Querschnitt.  Dieses  Gefäss  wurde  mit  Gummiscblauchen  an  den  Gaso- 
meter und  das  Manometer  angefügt,  konnte  nur  schwierig  —  wegen 
der  engen  Kapillaren  ~  gereinigt  und  ausgewaschen  werden  und  hatte, 
den  schädlichen  Räumen  der  Leitungen  und  des  Manometers  gegenüber, 
nur  ein  recht  geringes  Volumen,  Ausserdem  bestand  es  naturgemäss 
aus  einem  Platin  von  der  gewöhnliehen  Reinheit  ~  und  für  meine 
Zwecke  war  jedenfalls  ein  Versuch  mit  möglichst  reinem  Platin  wün- 
schenswert. Aus  solchem  Material  stellte  mir  die  Firma  Heraus  das 
im  Apparat  2  verwendete  Rohr  her,  ein  „Reagensrohr"  von  100  mm 
Länge  und  12  mm  innerm  Durehmesser,  ziemlich  kräftig  in  der  Wand, 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  3129  (1894). 
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das  sich  mit  Einschmelzglas  ohne  irgend  erhehliche  Schwierigkeiten  an 
ein  gleich  weites  Glasrohr  anschmelzen  und  durch  einen  an  diesem  be- 
findlichen Schliff  leicht  an  die  Glasteile  des  Apparats  anfügen  Hess. 
Das  Gefäss  liess  sich  bequem  reinigen,  zeigte  aber  nun  einen  andern 
Nachteil:  bei  Verwendung  von  Knallgas  mit  Sauerstoff-  oder  Wasserstoff- 
überschuss  verarmte  das  im  Eohr  befindliehe  Gemenge  an  normalem 
KnaJlgas,  da  die  Diffusion  aus  dem  Glaskörper  in  das  enge  Rohr  nicht 
prompt  genug  stattfand.     Da  nun  anderseits  zwischen  den  verschieden 


'-^R 


Fig,  3. 


Fig.  4. 


reinen  Platinsorten  kein"  TJntei'schied  in  der  Wirkung  sich  zeigte,  so 
kehrte  ich  zu  dem  Luftthermometer  zurück,  indem  dasselbe  in  der  aus 
Kg.  3  ersichtlichen  Weise  in  eine  etwa  ^/gl  fassende  Glaskugel  einge- 
schmolzen wurde.  Es  kataJysierte  nun  mit  seiner  Aussenfläehe,  wäh- 
rend durch  den  Linenraum  Thermostatenwasser  floss,  dessen  Temperatur 
unmittelbar  vor  der  Eintrittstelle  e  und  nach  der  Austrittstelle  a  ge- 
messen wurde.  Mit  diesem  Apparat  habe  ich  die  meisten  Messungen 
gemacht;  doch  hat  schliesslich  auch  das  Eohr  in  der  ohne  weiteres 
Terständlichen  Anordnung,  Fig.  4,  nochmals  Verwendung  gefunden,  als 
es  sieh  darum  handelte,  zwischen  den  einzelnen  Versuchen  das  Platin 
durch   Baden   in  verschiedenen   Löstmgen  zu  „vergiften"   und  von  der 
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„"Vergiftung''  wieder  zu  befreien,  was  bei  dem  leicht  herauszuuehmen- 
den  Eohr  in  Fig.  4  natürlich  yiel  leichter  auszuführen  war  als  mit  dem 
Apparat  der  Kg.  3. 

Das  Arbeiten  mit  diesen  Apparaten  ist  ein  sehr  elegantes,  und  die 
manometrische  Messmethode  gestattet,  in  relativ  kurzer  Zeit  eine  ausser- 
ordentliche Menge  von  Versuchszalilen  anzuhäufen.  Dazu  kommt,  dass 
selbst  das  massive  Platin  schon  bei  Zimmertemperatur  ganz  ausser- 
ordentlich sehnen  das  Knallgas  katalysiert:  Faraday  hat  bei  der  Er- 
findung des  Knallgasvoltameters  in  unliebsamer  Weise  die  Wirkung  des 
durch  die  Katalyse  erglühenden  Platins  beobachtet*),  und  bei  meinen 
Versuchen  ist  mir  einmal  der  Apparat,  Fig.  3,  explodiert,  als  durch  ein 
Versehen  das  Wasser  in  a  statt  in  c  eingeleitet  worden  war,  und  dann, 
um  den  Fehler  auszugleichen,  für  etwa  eine  llinutc  die  Wasseraufuhr 
unterbrochen  wurde. 

Aber  diese  intensive  Wirkung  tritt  nur  ein,  wenn  die  Platinober- 
fläehe  sehr  reüi  ist,  und  ist  in  reproduzierbarer  Weise  nur  dann  zu  er- 
halten, wenn  diese  Eemheit  ihrerseits  einen  Maximalwert  besitzt,  ein 
Znstand,  der  ziemhch  schwer  herzustellen  und  ganz  ausserordentlich 
schwer  zu  erhalten  ist.  Die  unten  mitgeteilten  Versuche  sind  —  ab- 
gesehen von  den  „Vergiftungsversuchen''  —  ein  Extrakt  von  etwa  200 
Versuchsreihen  (von  je  '0  bis  60  Messungen)  und  es  hit  nahezu  dei 
Hälfte  dieser  Veisuche  bedurft,  ehe  ich  mit  einiger  öiehcrheit  auf  ein 
mehrere  Versuche  hmduich  konstantes  Plitin    rechnen  konnte 

Die  Reinigung  des  Plitins  geschah  anfangs  durch  Eihitzen  mit 
konzentrierter  Schwetelsdure  auch  mit  Salpetersaure  und  "schwefelsauie 
später  ■ —  bei  fast  ■illcn  unten  mitgeteilten  Versuchen  —  duiih  Belnn 
dein  mit  Chromsaure  Schw  efelsauremischung,  und  durch  Waschen  mit 
frischem  destilherten  Wisset  das  vor  den  ühhchen  Lab  jratonumsgisen 
nach  Möghchkeit  behütet  wurde.  Noch  feucht  wurde  das  Platin  ein- 
gesetzt, und  dann  mit  dem  ebenfalls  nicht  oder  nur  flüchtig  mit  Chlor- 
eaJcium  getrocknetem  Gase  in  Berührung  gebracht.  Auf  diese  Weise 
wurde  —  nach  Überwindung  der  ei^sten  Schwierigkeiten  —  fast  stets 
ein  reproduzierbares  Resultat  erhalten. 

Um  die  Wirksamkeit  des  Platins  nun  konstant  zu  erhalten, 
■wurden  natürhch  auch  alle  übrigen  Teile  des  Apparats  mit  peinhchster 
Sauberkeit  behandelt  Die  grossen  Schliffe  der  Fig.  '2.  und  4,  ja  sogar 
einer  von  Sem  Durchmesser,  mittels  dessen  zuerst  die  Platinkugel  bei 
Fig.  3   eingesetzt  werden  konnte,  waren  so   sorgfältig  geschliffen,   dass 


^;  Faraday,  Researclies  VI,  Ostwalds  Klassiker  87,  1— 3ä. 
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sie,  feucht  eingesetat,  völlig  gasdicht  schlössen  und  deswegen  nie  ge- 
fettet zu  werden  brauchten.  Aber  der  Dampf  vom  Quecksilber  des  Mano- 
meters konnte  naturgemäas  nicht  femgehalten  werden^  und  anderseits 
liess  sich  der  Hahn  am  Gasometer  nicht  ohne  Fett  dichten.  Ich  habe 
natürlich  versucht,  glasige  zerflossene  Phosphorsäure  als  Schmiermittel 
zu  verwenden:  aber  sie  wird  in  den  feuchten  Grasen  zu  schnell  dünn- 
flüssig und  schliesst  dann  nicht  mehr.  Infolgedessen  nahm  die  "Wirk- 
samteit  des  Platins  stets  dauernd  ab^),  allerdings  bei  gut  geführten 
Versuchen  sehr  langsam,  so  dass  die  Ergebnisse  derselben  wohl  ver- 
gleichbar bleiben.  Dass  aber  natürlich  hier  und  da  auch  sehr  erheb- 
liche Störungen  auftreten,  die  jeden  Vergleich  unmöglich  machten,  kann 
nicht  Wunder  nehmen,  war  aber  in  jedem  Falle  leicht  erkennbar  und 
führte  zur  Kassation  der  betreffenden  Messungen. 

Orientierende  Versuche. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Geselnvindigkeit  der  Katalyse  schon 
bei  Zimmertemperatur  eine  sehr  grosse  —  ja  unter  gewissen  Beding- 
ungen (vergl.  Seite  760)  ist  es  nicht  mehr  möglieh,  bei  etwa  20*'  die 
Knallgasvereinigung  bei  etwa  Atmosphärendruck  am  Platin  isotherm  zu 
gestalten,  auf  1  qcm  Platinoberfläche  verbrennt  unter  diesen  Umständen 
pro  Minute  gegen  1  ccm  Wasserstoff  von  ^/g  Atmosphärendruck,  mit 
einer  Entwicklung  von  über  1  cal.,  deren  hinreichend  schnelle  Ablei- 
tung nicht  mehr  möglich  ist 

Aber  auch  unter  den  gewöhnlieh  angewandten  Versuchsbedingungen 
ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  noch  eine  ausserordenüieh  hohe,  so 
dass  über  50"  der  Vorgang  überhaupt  nicht  mehr  isotherm  zu  leiten 
ist;  nach  unten  anderseits  ist  durch  den  Gefrierpunkt  des  gebildeten 
Wassers  der  Reaktion  eine  Grenze  gesetzt,  und  ich  habe  deswegen  nur 
in  einem  bei  sehr  engem  Gebiet  bei  Zimmertemperatur  —  die  genauen 
Temperaturen  sind  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  angegeben  — 
Messungen  ausführen  können. 

Was  nun  die  Resultate  derselben  anlangt,  so  trat  zunächst  unver- 
kennbar hervor,  dass  die  Reaktion  bei  normalem  Knallgas  vom  Anfang 
bis  zum  Ende  beobachtet,  annähernd  einer  Gleichung  der  ersten  Ord- 
nung folgt,  allerdings  nur  ziemlich  ungenau,  insofern  mit  dem  Fort- 
schreiten des  Vorganges   die  „Konstanten"   ein  wenig,  aber  unverkenn- 

'}  Bei  Versuchen  mit  Sauerstoffüberscliiiss  blieb  die  Wirksamkeit  des  Platins 
einmal  mehrere  Tage  lang  konefant  Es  scheint,  als  ob  das  Fett  vom.  Hahn,  das  in 
diesem  Falle  oxydiert  wird,  das  hauptsächlich  störende  Agens  ist. 
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bar,  steigen.    Als  Beispiele  will  ich  die  zwei  ersten  Veisuche  antühreü, 
die  ich  anstellte ; 

Tabelle  1. 
Apparat  1,  (  ^0". 

Versuch  I. 


„ft"               0-0206          0.02Ü9             0-0213            Ü.0217  0-0222  0.0227 

Versuch  2. 

t                   0          2            4            6          12          14          18  24          32  3li' 

P^H^+Oi  709      646        590        535        401        361        292  210        131  102 

„ft"             —    0-0204  0-0199   0-0204  0-0206  0-0209   0-0214  0-0220   0-0229  0-0234 

t  ist  dabei  in  Minuten  ausgedrückt,  und  Piff^  +  o^.  der  Gesamtdruck 
nach  Abzug  der  Wasserdampftension  in  MiUimetem  Quecksilber.  Dies 
ist  natürlich  nur  ein  relatives  Mass  und  müsste,  um  ein  absolutes  zu 
geben,  mit  dem  Volumen  des  Gefässes  unter  Beachtung  der  Temperatur 
multipliziert  werden.  Das  würde  aber  nur  beim  Vergleich  verschiedener 
Gefässe  und  verschiedener  Temperaturen  in  Betracht  kommen  und  ist 
zur  Berechnung  der  einzelnen  Versuchsreihen  unnötig;  innerhalb  der 
letztem  ist  vielmehr: 

K=  ---log =-.log    ^  .      ,- r=y-log ^■^- 

Nun  ist  in  obigem  Beispiel  das  Platin  in  seiner  Wirkaaoikeit  un- 
geändert:  Versuch  2  beginnt  fast  genau  wie  Veisuch  1:  also  das  sehr 
deutlieh  erkennbare  Ansteigen  der  ^-Wei'te  ist  nicht  auf  eine  Verbesse- 
rung des  Platins  zurückzuführen,  sondern  liegt  im  Wesen  der  Reaktion. 

Aber  man  kann  aus  dieser  Übereinstimmung  der  zwei  einander 
folgenden  Versuche  noch  einen  zweiten  Schluss  ziehen:  Durch  den 
ersten  Versuch  ist  ein  nicht  sehr  grosses,  aber  immerhin  merkliches 
Quantum  Wasser  gebildet  worden;  da  der  zweite  Versuch  dem  ersten 
gleich  verläuft,  so  ist  anzimehmen,  dass  das  gebildete  Wasser  den  Vor- 
gang nicht  beeinflusst,  ein  Schlips,  der  durchaus  bindend  erscheint, 
zumal  das  gebildete  Wasser  sich  direkt  auf  dem  Platin  sammelt  und 
Grelegenheit  hätte,  eine  etwaige  hemmende  Wirkung  zu  entfalten. 

Aber  trotz  des  weitgehenden  Parallelismus  beider  Versuche  ist  der 
Schluss  falsch,  ein  Umstand,  auf  den  ich  allerdings  erst  viel  später  ge- 
führt wurde,  und  auf  den  ich  auch  hier  erst  weiter  unten  zurück- 
koromen  will. 
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Das  Gesetz  der  ersten  Ordnung,  das  den  Vorgang  bei  Verwendung 
„normalen"  Knallgases  beherrscht,  stellte  mit  ähnlicher  Annäherung  auch 
diejenigen  Versuche  dar,  die  ich  zunächst  mit  Tariierten  VerhäJtm^en 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  anstellte.  So  erhielt  ich  ebenfalls  im 
Apparat  I  folgende  Zahlen: 

Tabelle  2. 

Versuch  12,  annähernd  2  j^  +  3  0^.    0°. 

f  0  2  4  6  8  10  U  18  20  cc 

p     801-0     679-8      582-2      510-0      450-0      400-0      319-0      277-1      265-5     210-0 

„k"     —      0-0499    0-0499    0-0491     0-0489    0-0493    0-0532    0-0525    0-0514       — 

Versuch  13,  annähernd  8^  +  Oj.    0". 

t          0            2            4             6             8            10            14           20  25          ■» 

p     801-0     Tiü-O      699-2      6ß4-2      636-2      lilS-l      580-0      5490  535-0  5U-0 

„ft"    _      0-0457    0-0469    0-0462    0-0156    0-0453    0-0445    0-0441  0-0432       — 

Versuch  14,  wieder  annähernd  2S^-i-'^0^.    0". 

(024  6             8            10            15           20  25  I» 

P     801-0     669-6      570*  496-5      440-0      394-0      318-0      276-0  953-0  210-0 

„k"    —      0-0546    0-0538  0-0524    0-0512    0-0507    0-0492    0-0476  0-0456  — 

Die  Art  der  Berechnimg  dieser  letzten  Versuche  ist  natürlich  etwas 
abweichend  von  der  gewöhnliehen,-  denn  eine  Reaktion  von  zwei  Stoffen, 
die  nach  der  ersten  Ordnung  („monomolekular")  vor  sich  geht,  ist 
immerhin  ungewöhnlich.  Ich  habe  so  gerechnet,  als  ob  der  im  Über- 
schuss  vorhandene  Stoff  nur  als  Verdünnungsmittel  wirkt,  habe  also 
nur  die  Konzentration  des  —  sit  venia  verbo  —  im  Ünterschuss  vor- 
handenen Stoffes  und  ihre  Änderungen  betrachtet  Natürlich  habe  ich 
auch  andere  Ansätze  versucht,  aber  sie  führen  zu  keiner  brauchbaren 
Darstellung  der  Beobachtungen. 

Es  liegt  nun  der  Wunsch  sehr  nahe,  sieh  durch  eine  Theorie  des 
Vorganges  von  diesen  eigentümlichen  Ergebnissen  Rechenschaft  zu 
geben.  Eine  solche  ist  nicht  schwer  zu  finden,  wenn  man  bedenkt, 
dass  die  Gase,  um  am  Platin  zu  reagieren,  zunächst  aus  dem  Gasraura 
an  die  Platinoberflache  in  die  Phase  hoher  Reaktionsgeschwindigkeit 
gelangen  müssen,  mögen  sie  nun  dort  gelöst  oder  adsorbiert  werden, 
oder  mag  eine  chemische  Verbindung  eines  derselben  oder  beider  mit 
dem  Platin  sich  bilden.  Diesen  ersten  Vorgang,  den  wir,  ohne  irgend 
welche  spezielle  Vorstellung  damit  zu  verbinden,  den  Lösungsvorgang 
nennen  wollen,  folgt  dem  als  zweiter  dei'  der  Verbrennung,  der  chemi- 
schen Vereinigung  der  beiden  zu  Wasser. 

Wir  haben  also  zwei  aufeinanderfolgende  Vorgänge,  ein  Analogen 
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m  muiLhei  Hiu&icht  zu  dea  Ppaktioaea  mit  Fulge«  irVun^,  ^)  uni  is 
wird  \m  1er  lelahvea  Geschwindigkeit  dei  beilen  abhängen  welche 
Form  dei  Ge'^amtverlauf  des  Umsatzes  inf weisen  wird  Zu  dem  im 
vorliegenden  Falle  beobachteten  Resultat  fuhrt  die  sjehr  emfiehe  An 
nähme  dass  die  Geschwindigkeit  tles  zweiten  V(ra:dng&  —  die  "V  ei 
brennung  riei  Gase  im  Platin  —  sehr  gross  ist  gegenüber  dem  der 
Auflosung  Denn  wurden  in  dei  Reaktionsphase  die  ^elLSten  Gise  un 
raittelbai  nxeh  ihiem  Eindringen  vernichtet  und  ihre  Konzentration 
würde  dort  dauernd  luf  dem  Weit  XuU  gehalten 

\un  ist  i  pnon  anzunehmen  —  und  duich  die  Messungen  von 
B  ihr  )  e\penmentell  niLhgewiesen  ^  dass  dci  Ubeitiitt  eines  Gases 
aus  einem  Gisnuni  m  eine  Flusisigkeit  bei  kan^tantei  lempeiatur  und 
Oberflache  ler  let/teia  und  bei  emer  duich  Ruhren  inncihalb  dei 
ganzen  Flii'JS!gkeitt>mas'>e  gleichm iiisig  gemachten  Konzentration  des  ge 
k  ten  (  ises  erfilgt  nach  einer  Gleichung 

%  =  '■  '•-'.'•  ='f'  ~i'') 

Hierin  ist  Ct„,  und  Cj,.j  die  Konzentration  des  Gases  im  Gasraum, 
bzw.  in  der  Flüssigkeit,  k  und  /,;;i  die  Geschwindigkeitskonstanten  der 
„Invasion"    und  „Evasion"  nach  Bohrs  Bezeichnungsweiso,  während 

denn  a  ^  -j—  naturiieh  den  Bunsensehen  Absorptionskoeffizienten 
darstellt. 

Ist  nun  infolge  der  mit  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  in  der 
zweiten  Phase  eintretenden  Vereinigung  der  beiden  Gase  ihre  Konzen- 
tration in  dieser  (Cf/)  dauernd  gleich  Null,  so  erhalten  wir  für  die 
Äuflösungsgeschwindigkeit : 

dx        ,  ^  ,  dp        , 

T-  ^  li.Cda!     oder     —  -,-  =  kv, 
dt  dt  ^ 

wenn  }j  den  Druck  des  Gases  bedeutet. 

Das  würde  also  für  „normales"  Knallgas  eine  Gleichung  der  ersten 
Ordnung  ergeben,  unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  beide  Gase  gleich 
schnell  lösten.  Aber  auch  ohne  diese  ja  nicht  eben  wahrscheinliche 
Voraussetzung  kommt  man  zum  gleicheu  Resultat.  Das  ergibt  sich  am 
einfachsten  bei  der  Betrachtung  des  Gasgemisches  mit  einem  Über- 
schuss  etwa  an  "Wasserstoff:  auch  hier  würden  beide  Gase  sich  zu- 
nächst lösen,  aber  da  die  Konzentration  des  Wasserstoffs  grösser  ist  als 

')  Ostwald,  Lehrbuch  2«,  277. 

»)  Wied.  Ann.  68,  500  (1899);  Drude,  Ann.  1,  244  (1900). 
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die  des  Sauerstoffs,  so  reicht  der  von  letzterni  gelöste  Anteil  nicht  aus, 
um  den  gelösten  Wasserstoff  zu  verbrennen.  Dadurch  entsteht  in  der 
Beaktionsphase  eine  endliche  und  bald  sogar  eine  dem  Verteilungs- 
gleichgewieht  entsprechende  Konzentration  dss  Wasserstoffs,  es  kann 
sich  also  jetzt  von  ihm  nur  so  viel  auflösen,  als  durch  den  gleichzeitig 
aufgelösten  Sauerstoff  verbrannt  wird,  d.  h.  die  Auflösung  des  Sauer- 
stoffs ist  flir  die  Auflösung  beider  Gase  massgebend: 

~^i-"^-^'    ~       dt     -'■■^°^' 

Das  führt  also  zu  der  ebenfalls  beobachteten  Tatsache,  dass  für 
Oase  mit  Überschüssen  derjenige  Anteil  massgebend  ist,  der  im  „Unter- 
schuss"  vorhanden  ist  — ,  und  das  macht  auch  gleichzeitig  die  oben 
eingeführte  Voraussetzung  gleicher  Lösungsgesehwindigkeit  für  beide 
Gase  überflüssig.  Denn  wenn  sieh  Wasseistoff  schneller  löst,  so  ist  er 
eben  in  der  Reaktionsphase  m  endlicher  Konzentration  vorhanden,  da 
er  nicht  prompt  genug  verbramit  wird,  und  das  „normale"  KnaUgas 
verhält  sich  wie  eins  mit  Wasseretoffüberscluiss  —  also  es  wird  eben- 
falls nach  einer  Gleichung  der  ersten  Ordnung  verbraucht. 

Sind  daher  die  gemachten  Annahmen  stichhaltig,  so  muss  ein  Gas 
mit  Sauerstüffüberschuss  verbraucht  werden  nach: 

di> 
-  -,7  =  ^'-.-i'-.' 

eins  mit  Wasserstoffüberschnss  nach: 

imd  ein  „normales"  Knallgas  nach: 

-f  —  ^  =  I^Oi-po^    oder   II—  -^-  =  k//^.p2iir 

Von  diesen  beiden  letzten  Gleichungen  würde  natürhcli  jede  einen 
einzelnen  Tersueh  mit  normalem  Knallgas  gleich  gut  darstellen,  da  ja 
po^  dauernd  =j)2S2  ist.  Welche  die  wirklich  massgebende  ist,  Hesse 
sich  durch  den  "Vergleich  mit  den  andern  beiden  Versuchsreihen  ent- 
scheiden; da  man  wohl  sicher  dem  Wasserstoff  eiue  grössere  Lösungs- 
gesehwindigkeit zuschreiben  kann  als  dem  Sauerstoff,  so  ist  Formel  I 
a  priori  wahrscheinlicher  und  ist  auch,  wie  aus  den  weitern  Versuchen 
sich  ergab,  die  liehtigere  von  den  beiden. 

Diese  Überlegungen  verlangen  also,  dass  der  Vorgang  der  Gleichung 
der  ersten  Ordnung  folgt:  ein  Blick  auf  die  obigen  Tabellen  zeigt,  dass 
das  tatsächlich  sehr  angenähert  der  Fall  ist:  die  Versuche  mit  Gasüber- 
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Schüssen  zeigen  fast  vöUige  Konstanz  oder  ein  leichtes  Fallen  von  „fc", 
welch  letzteres,  zumal  bei  Versuch  13,  mit  sehr  grossem  Wasserstoff- 
überschuss,  auf  erschwerte  Diffusion  des  Sauerstoffs,  Verarmen  desselben 
am  Platin,  also  Entmischung  der  Gasmasse,  zurückzuführen  wäre.  Auf 
der  andern  Seite  steigen  bei  „normalem"  Knallgas  die  ft-Werte  ein 
wenig:  das  wäre  leicht  dahin  zu  deuten,  dasa  die  "^ 
schwindigkeit  zwar  sehr  gross,  aber  nicht  unendlich  j 
der  Lösungsgeschwindigkeit  wäre.  Dann  würde  immer  ein  kleiner  Kest 
unTerbrannter  Gase  in  der  Reaktionsphase  gelöst  sein;  dieser  Best 
würde  grössere  Beträge  ausmachen  bei  starker  Zufuhr  neuen  Gases  — 
im  Anfang  der  Versuche  —  und  auf  geringe  zurücksinken  zum  Schluss, 
wenn  der  äussere  Druck  und  die  absolute  Geschwindigkeit  der  Auf- 
lösung klein  geworden  wären.    Damit  würde  also  in  der  ursprünglichen 

Gleichung— -jy  = /c.(Ce„5  —  aCp,)    das   zweite   Glied    anfangs    mehr, 

später  weniger  von  Null  verschieden  sein,  und  die  beobachteten  Druck- 

ahnahmen  müssten  hinter  den  nach f-  =  kCr„,     berechneten     im 

dt 

Anfang  erheblicher,  zum  Schluss  nur  wenig  zurückstehen. 

Nun  ist  bei  diesen  Überlegungen  die  Phase  der  hohen  Reaktions- 
geschwindigkeit, also  die  Oberfläche  des  Platins,  wie  eine  Flüssigkeit 
behandelt  worden,  deren  Gehalt  am  gelösten  Gas  durch  ihre  ganze 
Jlasse  gleichmässig  ist.  Das  ist  zweifellos  statthaft.  Demi  einmal  ist 
es  praktisch  sicherlich  völlig  in'elevant,  oh  der  von  Kuli  nicht  viel 
verschiedene  Gasrest,  der  jeweils  der  Verbrennmig  entgangen  ist,  mehr 
oder  weniger  gleichförmig  in  seinem  Ijösungsmittel  verteilt  ist.  Dann 
aber  ist  die  in  Frage  kommende  Platinschieht  ausserordentlich  dünn. 
Allerdings  löst  auch  massives  Platin  zweifellos  viel,  und  höchstwahr- 
scheinlich ebensoviel  Wasseretoff  und  Sauerstoff  auf  als  feinverteiJter 
Mohr  oder  Schwamm.  Aber  die  Diffusion  der  Gase  ins  Innere  erfolgt 
ausserordentlich  langsam,  also  kann  bei  den  ganz  erhebliehen  Geschwin- 
digkeiten dej6  Knallgaskatalyse  eine  Diffusion  ins  Innere  gar  nicht  in 
Betracht  kommen.  Wie  langsam  letztere  ist,  geht  aus  einem  Versuch 
hervor,  den  ich  mit  dem  Platinrohr  angestellt  habe.  Dies  wnrde  am 
Manometer  evakuiert  und  mit  Wasserstoff  gefüllt.  Der  Druck  des  letztem 
zeigte  bei  Zimmertemperatur  folgende  Abnahme; 

TabeUe  3. 
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„Feuchte"  Versuche. 

Sonach  schien  die  Theorie  dieser  interessanten  Katalyse,  oder 
wenigstens  ihre  Zerlegung  in  ihre  Bestandteile,  in  sehr  einfacher  Weise 
gelungen  zu  sein,  und  ich  beabsichtigte  nun,  nur  noch  das  experimen- 
telle Material  etwas  sorgfältiger  auszugestalten.  Dabei  stellte  sieh  dann 
heraus,  dass  die  ersten  Vei^uche,  wie  das  ja  häufig  der  Fall  ist,  die  • 
am  besten  „stimmenden''  gewesen  waren.  Bei  allen  spätem  war  der 
Auschluss  an  die  zu  Grunde  gelegte  Gleichung  ein  merklieh  schlech- 
terer, und  eine  ganze  Anzahl  Beobachtungen  wnrden  gemacht,  die  zu 
der  Annahme  der  unendlich  grossen  Verbreunungsgeschwindigkeit  nicht 
stimmten,  wenn  auch  die  Zerlegung  in  die  Einzelvorgänge  niemals  zu 
Widersprüchen  mit  dem  Versuch  führte,  vielmehr  noch  eine  ganze  An- 
zahl neuer  Stützen  erhielt. 

Aber  eine  andere  Anschauung  hat  sich  später  als  ganz  unhaltbar 
erwiesen,  die  nämlich,  dass  das  Wasser  ohne  Einfluss  sei.  Es  schlägt 
sich  natürlich  bei  den  Versuchen,  die  mit  ganz  wenigen  Ausnahmen 
alle  unter  20"  ausgeführt  wurden,  auf  dem  Platin  flüssiges  Wasser  nieder. 
Dieses  hat  nun  niemals  von  Versuch  zu  Versuch  eine  irgend  erhebliche 
Ändenmg  in  der  Geschwindigkeit  hervorgebracht,  obwohl  doch  seine 
Menge  durch  jeden  Versuch  wuchs.  Auch  hat  sich  niemals  irgend  eine 
Wirkung  des  Abtropfens  gezeigt,  das  doch  natürlich  nicht  kontinuierlich, 
sondern  eben  tropfenweise  erfolgen  muss,  besonders  beim  Apparat  3; 
kurz,  ich  war  fest  überzeugt,  dass  das  Wasser  ohne  Einfluss  sei. 

Wie  das  möglich  sei,  ist  leicht  einzusehen:  igan  braucht  nur  an- 
zunehmen, dass  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Lösung  der  Gase  im 
Wasser  stattfindet  ihrerseits  gross  ist,  gegenüber  der,  mit  welcher  sie 
vom  Wasser  ins  Platin  gehen:  dann  ist  die  Wasserphase  in  dauerndem 
Verteilun^gleichgewicht  nüt  der  Gasphase,  und  die  ganzen  Über- 
legungen, die  oben  angestellt  wurden  geltnn  für  den  Übergang  Wasser- 
Platin.  Diese  Annahme  enthalt  an  sich  nichts  ut,end  Ungewöhnliches, 
und  bestärkt  wurde  ich  m  ihr  durth  die  Titsache,  dass  Gase  mit 
Sauerstoff-  und  Wassers>toffuberschussen  ungefihi  die  gleiche  Geschwm- 
digkeit  zeigten;  an  sich  i^t  plausibel  dabs  WasöCr^teff  'ichnellei  sich 
löst,  vfie  er  alle  Diffubions  u  s  w  \  iiginge  schneller  eiledigt,  als 
andere  Gase.  Aber  er  iit  in  Wassei  i^eniger  löslich  als  Sauerstoff, 
würde  also  für  den  Übergang  Wüser — Plitin  mit  relativ  genngerer 
Konzentration  in  Betracht  kommen,  ein  [Im'-tand,  der  seine  hoheie 
Beweglichkeit  wohl  kompensieren  könnte 

Trotz  alledem  erwies  sich  die  Anschauung  ^on  der  Einflubslosig- 
keit  der  Wasserschicht  als  falsch.     Zwei  Verbuche  zfi^ten  dies    einmjl 
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wurden  im  Apparat  3  Versuche  gemacht,  bei  welchen  durch  die 
Platinkugel  Wasser  Ton  15"  floss,  während  der  ganze  Apparat  in  Eis 
sich  befand.  Auf  die  Weise  entstand  auf  dem  Ratin  kein  Beschlag, 
das  gebildete  Wasser  schlug  sieh  vielmehr  auf  der  äussern  Gefässwand 
nieder:  das  Resultat  war,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Katalyse  auf 
mehr  als  das  Doppelte  wuchs,  und  dass '  im  Verlauf  eines  Versuches 
durchaus  nicht  mehr,  auch  nicht  annähernd  ein  Gesetz  der  ersten  Ord- 
nung galt,  sondern  dass  bis  weit  über  die  Hälfte  der  Umsetzung  hinaus 

der  Betrag  von  — -^  überhaupt  konstant  war.  Diese  „trockenen"  Ver- 
suche will  ich  in  einem  besondern  Abschnitt  weiter  unten  erörtern. 
Sie  bilden  aber  nicht  den  einzigen  Beweis  für  den  Einfluss  der  Wasser- 
schicht. Der  liess  sich  vielmehr  in  höchst  anschaulicher  Weise  noch 
durch  einen  direkten  Versuch  erbringen:  Ein  Gefässehen  von  etwa  50ccm 
Inhalt  wurde  hergestellt  aus  einem  Glasrohr 
imd  einem  hineingeschmolzenen  Boden  von 
Platinblech,  von  etwa  32  mm  Durchmesser.  Es 
wurde,  wie  üblich,  mit  Chromsäure  gereinigt 
und  dann  in  der  aus  Mgur  5  ersichtlichen 
Weise  an  Stelle  des  Eeaktionsgefässes  so  an- 
gebracht, dass  der  Platinboden  entweder  unten 
oder  nach  Drehung  um  OO"  an  der  Seite  sich 
befand.  Das  im  ersten  Fall  auf  dem  Platin 
gebildete  Wasser  konnte  in  der  zweiten  Stel- 
lung abfliessen  xmd  der  üntenscbied  m  der 
Stellung  drückt  sich  durch  die  gröbsten  Ver- 
schiedenheiten in  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit aus.  —  Der  Gesamtdruck  bei  diesen  Ver- 
suchen wurde  durch  Nachfüllen  aus  dem  Gasometer  immer  wieder  auf 
Atmosphärendruck  gebracht  (siehe  nebenstehende  Tabelle  4). 

Aus  dem  Gefässvolumen  und  der  Druckabnahme  berechnet  sich 
das  in  den  ersten  zwei  Minuten  bei  Versuch  159  gebildete  Wasser  zu 
etwa  0-001  g,  die  eine  Schicht  von  0-00013  cm  Dicke  auf  dem  Piatin- 
blech  bilden;  diese  Zunahme  der  Schicht  genügt,  um  die  schon  recht 
bemerkliehe  Abnahme  der  Geschwindigkeit  von  64-4  auf  58-6  hervor- 
zurufen-, bis  zum  Schluss  von  Versuch  159  mögen  etwa  0-03  g  Wasser 
oder  eine  0-004  cm  dicke  Schiebt  gebildet  worden  sein,  die  die  anfäng- 
liche Geschwindigkeit  auf  die  Hälfte  reduziert  hat. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  also  unzweideutig  hervor,  dass  die  auf 
dem  Platin  niedergeschlagene  Wasserschicht  eine  ganz  erhebliche  Rolle 
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Tabelle  4. 

Versuch  159. 

1 

Versuch  160. 

Zeit                      ^ 

Druckahnahme 

y  .                       Druckabnahrae 

pro  4' 

'                              pro  4' 

llt  36'  35"  —  38'  36" 

64-4  n 

im 

39  10    —  43  10 

58.6 

12h  07' 10"  -  11' 10"            47.0  mm 

43  50    —  47  50 

54-8 

12  05    —  16  05             42.9 

48  40    —  52  40 

51-5 

am  Gasometer  bis: 

53  26    —  57  25 

49.3 

28  00    —  32  00             36.8 

am  Gasometer  1 

)is; 

nun  um  90»  gedreht: 

12«!  32'  55"  ~  36'  55" 

38.1 

35  15    —  39  15             61.9 

nun  um  90"  gedreht: 

39  50    —  43  ^0             61-5 

39  15    —  43  15 

65.6 

wieder  zurückgedreht: 

44  10    —  48  10 

66.3 

46  15    —  50  15             37-7 

48  50    —  52  ÖO 

63.9 

am  Gasometer  bis: 

wieder  zurückgedreht: 

Sb  36' 30"  -  44' 30"            14-6 

55  3b     -  59  35 

37.0 

45  00    -  63  00             13-6 

Ih  00'  20"  —  04-  2Ü" 

32.8 

spielt  Dass  trotzdem  sieh  zwei  iiach  einander  folgende  Versuche  — 
ausser  bei  erhebücben  Störungen  —  nicht  yoneinander  unterscheiden, 
ist  dann  nur  dadurch  erklärbar,  dass  das  gebildete  "Wasser  in  einer 
durch  die  Oberflächenspannung  gegebenen  Schichtdicke  das  Platin  über- 
zogen hält,  nnd  dass  diese  Schichtdicke  infolge  der  für  die  Versuche 
notwendigen  ausserordentlichen  Reinheit  tatsächlich  durch  die  Ober- 
flächenspannung hinreichend  definiert  ist,  nm  immer  denselben  Wert 
zu  behalten,  trotzdem  der  Überschuss  wenigstens  im  Apparat  Figur  3 
notwendigerweise  in  Perm  von  Tropfen  abfallen  muss. 

Dadurch  erleidet  aber  die  oben  aufgestellte  „Theorie"  des  Vorgangs 
eine  ganz  erhebliche  Modifikation.  Allerdings  handelt  es  sich  auch 
jetzt  noch  notwendigerweise  um  mehrere  Vorgange,  die  einander  folgen 
müssen:  einen  Übergang  der  Gase  in  die  Eeaktionsphase,  die  „Lösung" 
und  eine  Vereinigung  in  dieser  Phase.  Aber  die  Auflösung  findet 
nicht  im  Platin  statt,  sondern  im  Wasser,  und  die  Vereinigung  der  Gase 
nach  erfolgter  Auflösung  im  Wasser  kann  jetzt  auch  erst  stattfinden 
nach  nochmaligem  Mediumwechsel,  erst  nachdem  sie  aus  der  Wasser- 
haut an  oder  ins  Platin  gelangt  sind.  Um  zu  den  oben  beobachteten 
Tatsachen  zu  gelangen,  miisste  aUo  auch  hiei  die  Vereinigung  der  Gase 
—  also  der  Übergang  zum  Platm  und  die  A'erbrenniuig  dortselbst  — 
nahezu  unendlich  schnell  erfolgen,  und  der  wirklich  gemessene  Vorgang 
wäre  nicht  mehi  die  Losung  der  Gase   im  Platin,   sondern   im  Wasser. 

Damit  verliert  natuigpma>*  eine  weitere  Behandlung  des  Problems 
erheblich  an  Intupsse    dnun  dio  Auflosung  Min  Wasserstoff  und  Sauer- 

47* 


y  Google 


740  M.  Bndeti'itein 

Stoff  in  Wasser  lässt  sieh  zwcifeik'-  unter  ubeiiichtliLliem  Versuchs- 
bedingiingeu  verfolgen,  als  bei  Än«endung  solcher  diinnen  Wasserhäute 
auf  Platinüächeii.  Aber  die  BeNÜmmungen  über  leu  Einfiuss  des 
Wassers  habe  ich,  fest  Ton  der  Abwesenheit  eines  salehen  aberzeugt, 
erst  sehr  spät  angestellt,  und  so  habe  ich  jenem  Problem  noch  ausser- 
ordentlich viele  Versuche  gewidmet,  in  der  Annahme,  die  Lösung  der 
Gase  im  Platin  zu  behandeln.  Da  nun  diese,  wenn  auch  unter  einer 
falschen  Voraussetzung,  angestellten  Versuche  eine  recht  erhebliche 
Menge  von  Material  beigebracht  haben,  das  die  aufgestellte  Deutung 
des  Vorgangs,  allerdin^  mit  kleinen  EinschränkungeD,  nach  verschie- 
denen Seiten  hin  iilustriert,  so  möchte  ich  hier  kurz  über  dieselben 
berichten,  ehe  ich  zu  den  oben  erwähnten  „trockenen"  Versuchen  über- 
gehe, bei  denen  unter  Vermeidung  der  Schicht  flüssigen  Wassers  Knall- 
gas und  Platin  aufeinander  einwirkten. 

Die  wesentlichste  —  oder  vielmehr  die  einzige  —  Einschränkung, 
welche  die  oben  gegebene  Deutung  des  Vorgangs  durch  die  weitem 
i  erfuhr,  ist  die,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Verbtennung^- 
gegenüber  der  des  Auflösevorgangs  doch  längst  nicht  un- 
endlich gross  ist.  Bei  allen  genauem  Messungen  zeigt  die  „Konstante" 
der  ersten  Ordnung  eine  Steigerung,  die  im  allgemeinen  recht  erhebliche 
Beträge  aufweist.  Diese  Beträge  aber  zeigen  ihrerseits  eine  deutiiche 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  von  der  Güte  (der  Sauberkeit)  des 
Platins,  von  der  Vorbehandlung  und  dergl,,  und  diese  Abhängigkeit 
stimmt  qualitativ  aufs  vollständigste  mit  den  aus  der  Zerlegung  der 
Reaktion  in  zwei  Teilvorgänge  zu  ziehenden  Schlüssen  übereia. 

Nun  läge  es  natürlich  nahe,  eine  zahlenmässige  Berechnung  der 
Versuche  nach  der  Formel: 

zu  versuchen,  in  welcher  die  Ch^q^  die  Konzenti'ation  des  unverbrannt 
gelösten  Gases  in  der  Wasserhaut  nicht  gleich  Xull  gesetzt  würde, 
sondern  als  Differenz  des  gelösten  und  des  verbrannten  Gases  zu  be- 
rechnen wäre.  Aber  selbst  wenn  die  Versuche,  was  ich  annehmen 
zu  dürfen  glaube,  genau  genug  sind,  um  eine  solche  Berechnung  zu 
gestatten,  so  dürfte  doch  die  mathematische  Auflösung  der  obigen  Glei- 
chung, wenn  sie  überhaupt  mögiich  ist,  so  schwierig  sein,  dass  sie  dem 
doch  nicht  gerade  fundamentalen  Problem  gegenüber  nicht  lohnend 
erscheint. 

Ich  habe  mich  deswegen  darauf  beschränkt,  alle  meine  Versuche 
nach  einer  Gleichung  der  ersten  Ordnung  zu  berechnen,  und  zwar,  mit 
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wenigen  Ausnalunen,  jeden  mindestens  so  weit  durchznführen,  dass  90'*/o 
der  vorhandenen  Gasmenge  umgesetzt  sind.  Die  „Konstanten"  der 
ersten  Ordnung  steigen  dann  vom  Beginn  des  Versuchs  an  und  haben 
bis  zur  Umsetzung  von  90^/0  eine  gewisse  prozentische  Zunahme  er- 
fahren, die  ihrerseits  ein  sehr  genaues,  allerdings  nur  zu  qualitativen 
Vergleichungen  geeignetes  Mass  abgibt  für  den  Grad  der  Abweichung, 
den  die  einzelnen  Versuche  von  der  Gieichmig  der  ersten  Ordnung 
aufweisen 

Diese  Abweichung  ist  nun  wie  erwähnt  erheblich  giosser  'ils  ins 
den  ersten  oben  mitgeteilten  Versuchen  zu  bchhes&en  war  «Jie  beti  igt 
zwischen  15  und  45"fo  Die  Belege  hiertur  wdl  ich  nicht  besonders 
anfühlen  es  finden  sich  g  nng  in  dm  unten  mitgeteilten  Vert,uthen 
über  den  Einflu'-s  dei  ■(eischif  Jenen  umstände  luf  die  Hihe  dicsei 
Abweichungen  Dass  diese  ^teigerun^  dei  K  nstanten  n  in  tatsachlitli 
auf  einem  \iohhinkpn  d  s  Veibiennungsprozesses  und  einer  didiich 
bedinp,ten  endlichen  Konzentiation  dei  Gxse  in  der  A^  abserliaut  beiuht 
dafür  hit  sich  emc  grosse  inzihl  Indizienbeweise  gefunden 

Der  inschauhthste  derselben  besteht  m  der  Tatsache  diss  Us 
Hatm  beim  Stehen  m  dem  luich  die  Verbrennung  entstindenen  "V  a 
kuum  jedesmal  wirksamer  wuide  die  Druckabnahme  fand  wenn  ditj 
neue  Knallgab  an  den  evakuierten  Apparat  eingelassen  wurde  ^inz 
bedeutend  sehne llei  statt  als  wenn  ich  das  Flatm  erst  eine  "Weile  am 
Gisometer  d  h  untei  diuemdeni  Ersatz  des  veibnuehten  KniUoasPs 
arbeiten  hess  und  dinn  zu  messen  beginn  Die  Deutung  dieser  Be- 
obachtung ist  ganz  ungezwungen  diu  d\ss  die  Wasbeihiut  beim  'Stehen 
im  Vakuum  —  natuihch  stets  im  wasserdampf-gesattigten  Vakuum  — 
durch  das  Platin  völlig  von  Knallgas  befreit  wiirde.  Strömt  nun  neues 
Gas  ein,   so  findet  es  eine  wirklich  gasfreie  Wasserhaut  vor,  und  die 

Lösungsgeschwindigkeit  erreicht  den  Wert  —  -j-  =  k  {Coas  —  0)  tat- 
sächlich für  den  ersten  Augenblick,  und  es  dauert  einige  Minuten, 
bis  das  zweite  GHed  des  Ausdrucks  zu  erheblichen  Beträgen  ange- 
wachsen ist 

Hier  ein  Beispiel  für  diese  erhöhte  Geschwindigkeit:  In  Vei'such 
102  (normales  Knallgas,  0")  wurde,  nachdem  eine  längere  Zeit  das 
Platin  im  Vakuum  gestanden  hatte,  schnell  mit  Knallgas  gefüllt  und 
danach,  unter  zeitweiligem  Nachfüllen  aus  dem  Gasometer,  folgende 
Druckabnahmen  beobachtet  (siehe  Tabelle  5,  Seite  742). 

Die  anfängliche  Geschwindigkeit  geht  also  fast  auf  die  Hälfte  zu- 
rück, um   dann  stationär  zu  werden,    und   es    ist   ganz   zweifellos  am 
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Tabelle  5. 

Zeit               Druck           Abnahme    !          Zeit        ■       Druck 

Abnahme 

01  34 

02  34 

03  34 

04  08 

05  08 

06  oa 

07  08 

08  08 

09  08 

7430 
T13-3 

669.8 
766.2 
74S-3 
725-2 
707-2 
690-0 
674-4 

„q  -        j     411  09'  40" 

iii        1          11    40 
21-3        1.         1-^   40 

90  <t                  13   40 
So        !■         1-'^   '''■' 

1''^                      17    99 

15-6        !■         "    ^-^ 

7680 
750-5 
735-0 
719-0 
703-3 
688-2 
768-3 
751-8 
73&-2 

17-5 
15-5 
15-6 
15-6 
15-7 

16-5 

16-6 

angemessensten  das  darauf  ziiructzufuhren,  dass  die  Konzentration  des 
Gases  im  "Wassei  durch  das  Stehen  im  Vakuum  vor  dem  Versuch  wirk- 
lich Null  war,  und  dann  neben  der  durch  die  stationäre  Geseliwindig- 
teit  gemessene  Veihrennung  noch  eine  Lösung  Ton  Gas  stattfindet,  das 
nicht  im  gleichen  Tempo  der  Verbrennung  anheimfallt. 

Dass  es  sich  bei  dieser  Erscheinung  tatsächlich  um  ein.  unverbrannt 
gelöstes  Gasquantum  handelt,  ergibt  sich  daraus,  dass  sie  ausbleibt  bei 
den  schon  erwähnten  ,,trockenen"  Versuchen,  wo  die  Temperatur  des 
Platins  höher  ist  als  die  der  Umgebung,  und  ein  Niederschlag  von 
Wasser  auf  dem  erstem  deswegen  nicht  auftritt.  Da  bei  diesen  Ver- 
suchen die  Geschwindigkeit  erheblich  höher  war,  als  bei  den  „nassen", 
so  wäre  noch  die  Möghchkeit  vorhanden,  dass  das  Platin  im  Vakuum 
trockner  geworden  wäre,  und  darauf  die  beobachtete  hohe  j 
geschwindigkeit  zurückzuführen  ^väie:  aber  auch  dies 
denn  wenn  das  Platin  dauernd  etw^  kälter  gehalten  wurde, 
abgetropfte  "Wasser  im  Reaktionsgefäss,  —  also  sicherlich  keine  ( 
heit  hatte,  seine  Wasserhaut  verdampfen  zu  lassen  —  so  trat  die  starke 
Druckabnahme  nach  dem  Stehen  im  Vakuum  ebenfi0.1s  auf,  und  sie 
beruht  demnach  ganz  zweifellos  auf  einer  Absorption  uaverbrannt  ge- 
lösten Gases. 

Dies  unverhraiint  gelöste  Gasquantum  muss  nun  im  Anfang  der 
Reaktion  bei  den  hohen  Drucken  und  der  grossen,  absoluten  Geschwin- 
digkeit des  Vorgangs  grösser  sein,  als  zum  Schluss,  wo  pro  Minute  bei 
niedrigen  Drucken  des  Knallgases  nur  kleine  Mengen  des  letztern  sich 
auflösen,  und  dieser  Umstand  lässt  die  „/i;"  der  ersten  Ordnung  im  An- 
fang zu  klein  erscheinen,  Ist  diese  Deutung  richtig,  so  kann  es  möglich 
sein,  dass  man  durch  plötzliche  Wegnahme  eines  Teils  des  Knallgases 
das  Platin  mit  der  für  hohe  Drucke  mit  gelöstem  Gase  beladenen 
)  schnell  mit  dem  Knallgas  von  niedern  Drucken  in  Be- 
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rührimg  bringen  kann,  dass  die  für  die  hohen  Dmciäe  charakteristische 
geringe  relative  Geschwindigkeit  auch  beim  niedrigen  Druck  sich  noch 
beobachten  lässt.  Auch  das  umgekehrte  erscheint  denkbar,  dass  bei 
schnellem  Übergang  von  geringem  auf  hohe  Drucke  bei  diesen  noch 
die  grosse  relative  Geschwindigkeit  merkbar  ist.  Diese  Möghchkeit 
kann  Yorhanden  sein  — -,  sie  muss  es  nicht,  denn  über  die  absolute 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  Gasgehalt  der  Wasserhant  sich  dem 
äussern  Knaügasdruck  anpasst,  lässt  sieh  a  priori  nichts  aussagen. 

Tafsächlich  gelingt  es  bei  sehr  wirksamem  Platin  nicht,  die  Er- 
scheinung zu  beobachten^  wohl  aber  bei  einem,  das  nicht  im  Maximum 
der  Wirksamkeit  sich  befindet.  Bei  dem  folgenden  Versuche  94  A 
wurden  hohe  Drucke  des  Knallgases  und  niedrige  durch  Nachfüllen 
aus  dem  Gasometer,  bzw.  mittels  der  Wasserluftpumpe  jedesmal  so 
schnell  als  mögüch  hergestellt,  bei  dem  parallelen  Versuch  B  Hess  ich 
die  Eeaktion  ununterbrochen  im  Gange,  bei  beiden  wurde   die  Druck- 


abnahme immei 
berechnet. 


dp 


für  eine  Minute,  also  aus  den  Differenzen 


Tabelle  6. 
Versuch  94.     Apparat  3,     *  =  15". 


A.  Unt 

rbrochen 

er  Ve 

such. 

101136'  15" 

37  15 

38  15 

773.0        „  3 
761.2        "8 
750-5        ^^-^ 

0-0157 
0.0145 

am  Gasometer 

111139'  10 

46'  00" 

47  00 

48  00 

774.0        „  , 
762.6        "■! 
751.8        ^^-^ 
aufgefüllt 

0-0152 

0-0146 

40  lU 

41  10 
43    10 

49'  50" 

50  50 

51  50 

52  50 

"3-3     1  in» 
762-5     '  ""-^ 

740.1     ;  "-^ 

0-0144 
O-OlÖl 
00154 

54'  00" 

55  00 

56  00 

57  00 

58  CO 

59  00 

411.3 
404.9 
398-5 
392-2 
385.9 
1     379-9 

6-4 
6.4 
6-3 
6-3 
6.0 

0-0164 
0-0166 
0-0167 
0-0169 
00164 

ishao'  10' 

21  10 

22  10 

23  10 
25    10 

aufgefüllt  [n 

=  1-06 

772.8 
762.0 
751.0 


419-3 
413-0 
405.9 
3996 
386-5 


0-0144 
00149 
0-0144 


0-0158 
0-0156 
0-0163 
0-0175 


^)  Die  mitgeteilten  Drucke  sind  die  am  Manometer  direkt  abgelesenen 
Berechnung  sind  sie  um  die  Tension  des  Wasserdampfes  vermindert  worden. 
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&!)■  52' 
UhOO  52 

01  52 

02  52 

03  52 


769-6 
757-0 
746-2 
735-9 
725-6 
abgepumpt  [n 


297-0 
2930 
288-0 
283-0 

4-0 
5-0 
5-0 

IC  15" 

11  15 

12  15 

13  15 

14  15 


aufgefüllt 
772-0  :  ,, 
760-2  ;  i 
749.5  I  \\ 
738-3  [  ii 
727-8     i  " 


15'  50" 

16  50 

17  50 

18  50 

19  50 

20  50 


22'  OO" 

23  00 

24  00 

25  00 

26  00 

27  00 


abgepumpt  [n.  ^=0-9! 


156-0 

1530 

150-0 

146-7 

143-0 

139-0 

aufgefüllt 

760-3        ,, 

744-5        }: 

731-0     ,; 

717-4        i'. 
705-5        ■}- 


Gasometer  bis  39'  10", 


o-oie» 

ü-0147 
0-0143 
0-0148 


0-0144 

Ü-0183 
0-0186 


0-0157 
0-0145 
0-0154 
0-0147 


00159 

0-0281 
0-0252 


00214 
00187 
00192 
0-0171 
00168 


Ih  12'  10" 

13  10 

14  10 

15  10 

16  10 

17  10 


150-8 


147-3 

144-2 
140-8 

nachdem  wieder  aufgefüllt  und 
Weile  am  Gasometer; 


51108'  50" 

09  50 

10  50 

11  50 


773-0 
762-0 
751-0 
740-5 


11-0 
II-O 
10-5 


siehe  oben  unter  I 
Während  also  in  dem  Dauerversach  die  Werte  von  - 


0-0149 
0-0150 
00145 


steigen  —  da  die  Wasserhaut  Zeit  hat,  sich  mit  dem 
Knallgasdruck  ins  Einvernehmen  zu  setzen  —,  ist  an  den  fett  gedruckten 
Zahlen  unter  A  aufs  deutlichste  zu  erkennen,  dass  während  der  jedes- 
maligen Druckänderung  das  Platin  seine  vorige  "Wirksamteit,  also  die 
Wasserhaut  ihre  vorige  G-asbeladung  mehr  oder  weniger  vollständig 
konserviert  hat.  Würde  man  mit  diesen  Zahlen  nach  der  van  't  Hoff- 
sehen Formel:  ,     /dO,      dC'.\ 

"-        loglCVQ 
die  Eeaktionsordnung  berechnen,  so  würde  man  mit  grösster  Annäherung 
auf  die  Zahl  1  kommen:  ich  habe  die  Zahlen  für  n  an  den  betreffenden 
Stellen  in  []  eingefügt. 
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Bass  diese  Erscheinung  zu  fassen  war,  muss  aJs  ein  besonderer 
Gliicksiall  bezeichnet  werden;  sobald  die  Geschwindigkeit  der  Eeaktioii 
etwas  grösser,  das  Platin  also  sauberer  ist,  gelingt  es  nicht  mehr,  sie  fest- 
zuhalten. Bei  einem  zweiten  analogen  Versnchspaar,  Versuch  99,  betrug  die 

bei  760  mm  Druck  bereits  0'0270,  also  gegen  das  Doppelte  des 

obigen  Wertes;  sie  stieg  allerdings  jedesmal  nach  den  Versuchen  mit 
niedrigen  Drucken  auf  0-0283,  284,  288,  aber  eine  so  deutliche  Übei- 
einstimmung  der  jeweils  eisten  Messungen  mit  denen  der  vorhergehen- 
den Periode  wie  oben  war  nicht  zu  erhalten. 

Ist  nun  dieser  un^-erbrannt  gelöste  Gasrest  der  Grund,  warum  die 
Absorption  der  Gase  im  Anfang  verhältnismässig  langsamer  stattfindet, 
und  warum  die  Konstanten  der  ersten  Ordnung  beim  Fortsehreiten  der 
Reaktion  mehr  und  mehr  steigen,  so  ergeben  sich  hieraus  zwei  Schlüsse 
auf  den  Grad  dieser  Zunahme  der  /,■ -Werte.  Derselbe  muss  nänilich 
abhängig  sein  von  der  Güte  und  AVirksamkeit  des  Platins  und  ander- 
seits Ton  der  Temperatur. 

Was  zunächst  den  ersten  Zusammenhang  anlangt,  so  ist  es  im 
höchsten  Masse  unwahrscheinlich,  dass  die  „Vergiftung"  des  Platins, 
die  sich  in  seiner  geringem  Wirksamkeit  ausdrückt,  eine  Veraögenuig 
des  Auflösevorgangs  sei.  Um  diesen  zu  beeinflussen,  müssten  schon 
Quantitäten  von  Verunreinigungen  herangezogen  werden,  die  auch  die 
Oberflächenspannung  der  Wasserhaut  nicht  unbeeinflusst  lassen  würden, 
und  diese  ist,  wie  die  Versuche  ergeben,  immer  die  gleiche.  Die 
Grössenordnung  aber,  die  au  Verunreinigungen  genügt,  lun  die  kata- 
Ij'tische  Wirkung  des  Platins  erheblich  zu  hemmen,  ist,  wie  besondere 
aus  den  Arbeiten  von  Bredig  und  seinen  Mitarbeite™^)  hervorgeht, 
eine  ganz  ausserordentlich  minimale,  kurz,  es  kann  als  ausgemacht 
gelten,  dass  nicht  der  Vorgang  der  Losung  im  Wasser,  sondern  der  der 
Verbrennung  am  Platin  im  vorliegenden  Fall  durch  die  Verunreinigungen 
eine  Verzögerung  erfährt. 

Es  ist  demnach,  je  geringer  die  Wirksamkeit  des  Platins  ist,  umso 
weniger  günstig  auch  das  Verhältnis  der  Verbrennungsgesehwindigkeit 
zur  Lösmigsgesehwindigkeit,  und  umso  stärker  muss  das  durch  das 
Nachhinken  des  Verbrennungsvorgangs  bewirkte  Steigen  der  Wei'te  für 
k  ausfallen.  Diese  Folgerung  viirA  nun  auf  das  unzweideutigste  dui'ch 
die  Versuche  bestätigt,  von  denen  ich  hier  als  Beispiele  den  oben  schon 
verwendeten  Versuch   94B  und   den   erwähnten  Versuch  99  mit  einer 

■)  Bredig,  Müller  von  Berneck,  Ikeda,  Diese  Zeitschr.  Sl,  265  (1899); 
37,  1  (1901). 
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doppelt    so  gi'ossen   Aufangs^eRchwindigkeit,    sowie   einen   dritten,   122, 
mit  noch  stärkerem  Anfangs-/,-,  anführen  will. 


( 

%i(a+03l 

„*".) 

t 

ii'(2W,  +  0jl 

„S:" 

( 

^(afii-HO.) 

„ft" 

0 

754-8 

_ 

0 

'      741-4 

_ 

0 

760-8 

_ 

4 

712.3 

0-0063 

4 

1      665-3 

0-0U8 

3 

688-8 

0-0125 

7 

0-0063 

6 

1     629-8 

0-0118 

6 

632-3 

0-0125 

12 

634-8 

O-0OB3 

10 

1     562-6 

0-0120 

10 

562-8 

0-01d5 

21 

554-0 

0-0064 

14 

1     501-2 

0-0121 

15 

486-8 

00126 

31 

474-5 

0-0065 

22 

!     395-0 

0-0124 

20 

419-2 

0-0127 

41 

401-B 

0-0067 

30 

307-2 

0-0128 

30 

310-9 

0-0128 

61 

280-0 

0-0070 

40 

221-0 

0-0131 

45 

193-7 

00131 

81 

184-8 

0-0075 

54 

1      132-0 

00139 

55 

136-» 

00134 

101 

112-9 

0-0082 

65 

,       79-8 

0-0147 

65 

93-8 

0-0139 

111 

80-0 

0-0088 

70 

59-9 

Ü-0166 

71 

750 

0-0141 

Bei  Vei^ueh  99  beträgt  die  Zunahme  der  so  berechneten  k-Weite 
bis  zur  Umsetzung  von  90";o  {t  =  66-5  etwa)  0-0150—0-0118  ^  0-0032 
oder  2T*'/,,  des  Anfangswertes  von  k.  Bei  94B  ist  leider  nicht  bis 
OO'^lo  Umsetzung  beobachtet  worden,  eine  kleine  Extrapolation  aber 
gibt  mit  hinlänglicher  Sicherheit  dort  für  k  den  "Wert  0-0089,  also  für 
die  Zunahme  0-0089-0-0063,  das  ist  0-0026  oder  il%.  Bei  Versuch  122 
endlich  ist  die  Zunahme  0-0141—0-0125  =  0-0016  oder  12"(o-  Aber  der 
nachfolgende  "Versuch  123  setzt  hier  niclit  wie  bei  94E  und  99  mit 
der  gleichen  Geschwindigkeit  ein,  sondern  mit  einer  um  9^/0  geringern. 
Zieht  man  diese  Verschlechterung  des  Platins  in  Betracht,  so  ist  die 
obige  Zunahme  auf  einen  zwischen  12''|o  und  12  +  9  ^:  21°J|,  hegenden 
Wert  zu  erhöhen,  je  nachdem  die  Verschlechterung  mehr  oder  weniger 
vollkommen  schon  bis  zur  Zeit  (  =  71  eingetreten  ist;  da  dies  natürlich 
nicht  festzustellen  ist,  so  mag  ein  mittlerer  "Wert  von  etwa  IT"/,,  gelten. 
Trotz  dieser  Unsicherheit  aber  ist  ganz  deutUch  zu  erkennen,  dass,  wie 
oben  gefolgert  wurde,  einer  grossen  absoluten  Geschwindigkeit  eine 
geringe,  einer  kleinen  eine  grössere  Zunahme  von  „fc"  entspricht,  und 
diese  Erschemung  zeigen  alle  Vereuchspaare,  bei  denen  die  nötigen 
Bedingungen  (Beobachtung  bis  OO^/q,  gleiche  Temperatur  und  keine 
erhebliche  Änderung  des  Platins  bis  zum  nächsten  Vereuch)  erfüllt  sind. 

Ich  möchte  diese  Tatsache  besonders  betonen,  da  sie  eine  andere, 
mit  den  bisher  besprochenen  Versuchsergebnissen  allenfalls  noch  ver- 
einbare  Deutung   des  Vorgangs   ausschliesst.     Um   zum  Platin   zu  ge- 


')  Dass  diese  „fc"  nicht  mit  dem 
!  übereinstimmen,  liegt  daran,  dass  s 


Tabelle  6  berechneten pro  1  Mi- 

P 
mit  log  statt  In  berechnet  sind. 
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langen,  müssen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  naturgemäss  an  dem  bereits 
gebildeten  Wasser  vorbei  oder  durch  dasselbe  hindurch  diffmidieren, 
während  dieses  seinerseits  auf  dem  Wege  vom  Platin  weg  sich  befindet. 
Diese  letalere  Strömung  hindert  natiirgemass  das  Andringen  des  Knall- 
gases, und  das  umso  mehr,  je  mehr  Wasser  der  absoluten  Menge  nach 
in  der  Zeiteinheit  sich  bildet  und  sich  vom  Platin  entfernt.  Innerhalb 
eines  einzelnen  Versuches  also  genügt  diese  Annahme  ebenso,  wie  die 
oben  benutzte,  um  die  zu  geringe  Geschwindigkeit  im  Anfang  der  Ee- 
aktion  verständlich  erscheinen  zu  lassen.  Aber  von  Versuch  zu  Ver- 
such müsste  jetzt  einer  grossem  absoluten  Geschwindigkeit  auch  die 
stärkere  Abweichung  von  dem  einfachen  E^aktionsschema  entsprechen 
■ —  und  da  die  Messungen  das  Gegenteil  ergeben,  so  ist  diese  Über- 
legung hier  nicht  heranzuziehen. 

Lässt  sich  also  nach  Obigem  das  mehr  oder  weniger  starke  An- 
steigen der  Ar-Werte  aufs  beste  mit  der  benutzten  Theorie  des  Vor- 
gangs in  Einklang  bringen,  solange  die  Messungen  bei  einer  Tempe- 
ratur angestellt  werden,  so  gilt  das  gleiche  von  seiner  Änderung  mit 
der  Temperatur  und  vom  Temperaturkoeffizienten  der  Gesehi^-indigkeit 
der  Reaktion. 

Der  letztere  ist  gann  ausserordentlich  klein,  so  klein,  dass  eine  ge- 
naue Bestimmung  desselben  kaum  ausführbar  ist.  Es  wird  diese  natür- 
lich noch  erheblich  erschwert  dadurch,  dass  die  Reaktion  an  sich  so 
schnell  verlauft  und  eine  starke  Wärmeentwicklung  produziert.  Daher 
ist  für  einigermassen  erhöhte  Temperaturen  nur  massig  i^lrksames  Platin 
verwendbar,  und  dessen  Wirksamkeit  wieder  ist  nicht  ganz  leicht  für 
die  nötige  Zeit  konstant  zu  erhalten.  Immerhin  ist  es  gelungen,  eine 
grössere  und  einige  kleinere  Reihen  hierher  gehöriger  Messungen  zti 
machen,  die  gut  miteinander  übereinstimmen.  Ich  führe  nur  die  erstere 
an  —  die  k  sind  immer  nur  bis  etwa  20''io  des  gesamten  Umsatzes  zur 
Berechnung  verwendet  worden. 

Tabelle  8. 


Temperatur           fc  '1 

Jk 

jr 

l^mi'^ 

7.5"              0.0066 
14-8                0.0073 
Hl. 3          1       0-0083 
30.5                0-0101 
40-2                0-0116 
50-0                0-0132 

0-OOOT 
0-0010 
00018 
0-0015 
0-0016 

7.3- 
6-5 

9-2 

a-7 

9.8 

2-0 
2-1 

')  Es  ist  davon  abgesehen  worden,  die  „k"  durch  Berücksiclitigung  der  tlier- 
mischen  Ausdehnung   des  Gases   auf  gleichen   alisolufen  Wert  zu  reduzieren.     Eine 
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Die  letzte  Kolumne  enthält  den  prozentischen  Zuwachs  von  /,■  für 
1",  zwischen  1  und  2"!^  sehwankend  infolge  der  Unsicherheit  in  den 
Werten  von  k,  aber  unverkennbar  von  einer  &rössenordnnng,  wie  es 
bei  physikalischen  Vorgängen  üblich  ist,  ausserordentlich  viel  kleiner, 
als  er  bei  so  gut  wie  allen  cliemischen  Reaktionen  zu  sein  pflegt.  Darin 
liegt  wieder  ein  Argument  dafür,  dass  der  gemessene  Vorgang  kein 
chemischer  ist,  ein  Argument,  das  freiheh  nicht  gerade  bindend  ist, 
aber  doch  wohl  über  99''/„  "Wahrscheinlichkeit  besitzt. 

Wenn  nun  demnach  der  gemessene  Lösungsvorgang  ein  physikali  scher 
ist,  mit  kleinem  Temperaturkoeffizienteu,  und  gefolgt  wird  von  einem 
viel  geschwinderen  chemischen  Verbrennungsvorgang,  dessen  Teraperatur- 
koeffizient  sicherlich  den  gewöhnlichen  grossen  Betrag  haben  wird,  so 
folgt  hieraus  wieder,  dass  sich  der  Charakter  des  ganzen  Vorgangs  mit 
steigender  Temper atiu:  verschieben  muss.  Je  höher  die  Temperatur, 
umso  mehr  muss  der  Verbrennungsvorgang  unendlich  schnell  werden 
gegenüber  dem  der  Lösiuig,  umso  reiner  muss  das  Gesetz  der  ersten 
Ordnung  hervortreten,  umso  geringer  müssen  die  Zunahmen  werden, 
welche  die  k  während  der  einzelnen  Versuche  aufweist 

Um  das  am  Experiment  zu  prüfen,  müssten  die  bis  90  "/o  durch- 
geführten Versuche  mit  gleich  wirksamem  Platin  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  angestellt  werden.  Das  ist  aber  unmöglich,  weil  die  Re- 
aktion dann  bei  hohem  Temperaturen  zu  schnell  und  nicht  mehr  iso- 
therm verlaufen  würde.  Trotzdem  ist  der  Vergleich,  allerdings  wieder 
nur  quahtativ,  dem  Sinne  nach  möglich:  Bei  höhern  Temperaturen  ist 
das  Platin  in  einem  Zustande  geringerer  Wirksamkeit  verwendet  worden; 
also  die  Zunahme  der  k  ist  grösser,  als  sie  bei  stark  wirksamem  Platin 
bei  derselben  Temperatur  sein  würde.  Trotzdem  ergibt  ein  Vergleich 
der  verwendbaren  Versuche,  dass  die  Zunahme  der  k  bei  höherer  Tem- 
peratur geringer  ist,  als  bei  niedriger:  also  die  Wirkung  des  unwirk- 
samem Platins  —  grössere  Zunahme  der  k  —  wird  erheblich  über- 
kompensiert durch  die  der  Temperatursteigerung  —  exakterer  Anschluss 
an  die  Gleichung  der  ersten  Ordnung,  nie  aus  der  folgenden  Zusam- 
menstellung zu  einsehen  ist. 

Tabelle  9. 
Sr.  Temp,  Zunahme  der  „fc"  bis  90%  Umsetzung 

102.  0"  0.0101  —  00135  =  U-0034  =  3i% 

103.  0  0*081  —  0-0114  =  0.0033  =  41  .,, 
105.                   7-5  0-0078  —  0-0103  —  00025  =  32  „ 

Berücksiciitiguiig  dieser  Korrektur  (16%  zwischen  50"  und  7")  würde  natürlicli  den 
Temperaturkoeffizienteu  noch  etwas  kleiner  erscheinen  lassen. 
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Temp.  Zunahme  der  „k"  bis  ftO'/o  Umsetzung 

15°  0.0003  —  0-0069  =  0-0026  =-  il% 

15  00118  —  00150  =-  00032  =  27  „ 

15  0-0125-0-0141  =  0-0016  =  12  „  +97„  =  21%') 

30  0-0100 -0.0118  =  0-0018  =  18  „ 

50  0-0132  — 00155  =  0-0023  =  18  „ 

Man  könnte  versuchen,   die  Zahlen   für  die  verschiedenen  Tempe- 
raturen auf  gleich  stark  wirksames  Platin  zu  reduzieren,   um  den  Ver- 
gleich übersichtlicher  zu  gestalten,   und  würde  dann  für  Platin,  dessen 
Wirkung   bei    den    verschiedenen   Temperaturen   die   in  Tabelle  8   zu- 
sammengestellten "Werte  besässe,  folgende  Zahlen  erhalten: 
Tabelle  10. 
Temp. 
0« 
7-6 


fängl.  „h" 

Zunahme  vo 

0-0060 

487. 

0-0066 

36 

0-0073 

38 

0-0100 

18 

0-0132 

18 

Mögen  nun  die  absoluten  Zahlen  dieser  Tabelle  nur  einen  recht 
problematischen  Wert  besitzen,  da  sie  nur  durch  eine  ziemlich  un- 
sichere Schätzung  zu  ermitteln  waren,  so  ergibt  ihre  Verschiebung  mit 
der  Temperatur  doch  unzweifelhaft  das  geschilderte  Bild:  ein  weiteres 
Argument  für  die  benutzte  Deutung  des  Gesamtvorgangs. 

Es  bliebe  nunmehr  noch  ein  Punkt  zu  erörtern,  der  noch  eine  ge- 
wisse Unklarheit  darstellt:  es  war  bei  der  Besprechung  der  zur  Prüfung 
der  aufgestellten  Theorie  weiter  angestellten  Versuche  bisher  nur  von 
solchen  die  Rede,  bei  denen  „normales"  Knallgas  verwendet  wurde, 
und  eine  Erörterung  des  Reattionsverlaufs  bei  variierten  Verhältnissen 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  steht  noch  aus.  Nun  ergab  sich  aus 
den  oben  mitgeteilten  Vorversuchen,  dass  die  Geschwindigkeit  des 
Vorgangs  bei  Wasserstoff-  und  Sauerstoff  überschuss  ungefähr  die  gleiche 
war,  und  das  würde  im  Sinne  der  obigen  Deutung  zu  der  Folgerung 
führen,  dass  Wasserstoff  und  Sauerstoff  die  gleiche  Lösegeschwindigkeit 
dem  Wasser  gegenüber  besässen.  Das  ist  eine  bei  der  grossen  Beweg- 
lichkeit des  Wasserstoffs  nicht  aiJzu  wahrscheinliche  Folgerung:  prinzi- 
piell ist  sie  aber  auch,  wie  ich  oben  gezeigt  habe'),  durchaus  nicht  mit 
Notwendigkeit  aus  den  gemachten  Annahmen  abzuleiten,  und  ich  kann 
hinzufügen,  dass  die  später  angestellten  Versuche  mit  Überschüssen 
auch  durchaus  keine  Bestätigung  jener  Vorversuche  gebracht  haben. 

Die    umstehende    Tabelle    bringt    zunächst    eine    grössere    Reihe 

'}  Siehe  Seite  746.  ')  Siehe  Seite  734,  735. 
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hierher  gehöriger  Tersiiche,  bei  denen  es  gelang,  die  Wirksamkeit  des 
Platins  einige  Tage  konstant  zu  erhalten  und  die  schliesslich  eintreten- 
den Änderungen  nach  Zeit  des  Eintretens  und  Grösse  genau  zu  sehätzen, 
so  dass  sie  in  Rechnung  zu  setzen  sind,  und  damit  die  ganze  Keilie 
vergleichbar  ivird. 

Tabelle  11. 
Apparat  3,  (  =  16-5". 


lOüOOft 

Zunahme 

Nr. 

2Ö.  +  0, 

Überschuss 

iOmOk  antangl. 

nach  907, 

von  k 

14i. 

758-5  mm 

_ 

111,  111,  111,  111,  .  .  . 

__ 

_ 

145. 

541-0   „ 

220-0  mm  Oi 

168,  166,   —     — 

146. 

490-0  „ 

276-6  „    „ 

166,  166,  162,  160,  .  .  , 

105 

-  36  % 

148. 

S61-0  „ 

210-0   „     „ 

178,  173,  170,    - 

149. 

553-3   „ 

219-3    „     „ 

174,  175,  174,  173,  .  .  . 

121 

-31  „ 

150. 

411-0  „ 

364-6   „    „ 

121,  116,  113,  111,  .  .  . 

65 

-48  „ 

151. 

762-6   „ 

108,  110,  108,  111,  .  .  . 

152. 

3S5-'J    ., 

219-6  mm  Äi 

111,  108,  109,  110,  .  .  . 

- 

163. 

444-S  „ 

328-4   „    „ 

95,    96,    98,    99,  .  .  . 

118 

+  2*  „ 

1Ö4. 

238-2   „ 

547-6   „    „ 

99,  105,  107,  109,  .  .  . 

120 

+  22  „ 

155. 

775-0  „ 

88,    85,    85,    86,  .  .  . 

^ 

Versuch  147  verunglückte;  zwischen  Versuch  147  und  14S,  152 
und  153,  154  und  155  lag  Je  eine  Nacht,  zwischen  150  und  151  zwei 
Nächte  und  ein  Tag.  Von  144  bis  151'  ist  die  Wirksamkeit  des  Pla- 
tins praktisch  vollkommen  konstant  geblieben:  offenbar  ist  das  Fett  des 
Hahns,  bzw.  die  Dämpfe,  die  es  ausgibt,  das  hauptsächlich  „rergiftend" 
wirkende  Agens  —  hier  wird  es  durch  den  reichlich  vorhandenen  Sauer- 
stoff zei-stört,  während  bei  Wasserstoffübersehuss  zwischen  Versuch  152 
und  153  und  zweifellos  auch  zwischen  154  und  155  eine  Verschlech- 
terung des  Platins  um  9,  bzw.  H^/q  eingetreten  ist 

Was  nun  zuerst  die  Versuche  mit  Wasserstoffübersehuss  anlangt, 
so  ergeben  diese  vollkommen  das  gleiche  Bild  wie  die  mit  „normalem" 
Knallgas;  die  Steigerung  der  „ä^'  ist  ein  wenig  geringer  als  bei  den 
letztem,  weil  hier,  wenn  auch  in  dem  leicht  beweglichen  wasserstoff- 
reiehem  Gasgemenge,  kaum  bemerkbar,  eine  Verarmung  des  Gemenges 
an  Sauerstoff  in  der  Nähe  des  Platins  auftritt,  welche  die  Geschwindig- 
keit heruntersetzen  würde  und  der  Steigerung  der  k  entgegenwirkt 
Aber  nicht  nur  der  Charakter  des  Verlaufs  ist  gegen  den  frühern  un- 
geändert,  auch  der  Zahlenwert  von  /.;  ist  derselbe,  wie  sich  aus  Ver- 
such 151  und  152  ergibt,  zwischen  denen  sicherlich  keine  Verände- 
rung des  Platins  stattgefunden  hat.  Schliessen .  wir  dann  daraus,  dass 
auch  das  Phänomen  selbst  das  gleiche  ist,  so  heisst  das,  dass  sowohl 
bei    Wasserstoffübersehuss   als  bei   normalem   Knallgas   der   Sauerstoff 
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dasjenige  Gas  ist,  dessen  Lösegeschwindigkeit  den  Gesamtvorgang  be- 
stimmt, und  das  wiederum  muss  der  Fall  sein,  wenn  der  Wasserstoff 
sich  schneller  löst  als  der  Sauerstoff,  so  dass,  gleichgültig  ob  im  nor- 
malen oder  im  wasserstoffüberladenea  Knallgas,  die  Wasserhaut  am 
Platin  immer  überschüssigen  Wasserstoff  enthält,  und  deshalb  auch  von 
ihm  sieh  jeweils  nur  so  viel  lösen  kann,  als  dem  gerade  verbrannten 
Sauerstoff  äquivalent  ist. 

Damit  werden  die  Versuche  mit  Wasserstoffüberschuss  identisch 
mit  denen  mit  normalem  Knallgas  und  können  daher  nunmehr  als  er- 
ledigt betrachtet  werden. 

Aber  auch  in  betreff  der  sauerstoffreichen  Gasgemenge  ist  nicht 
mehr  allzuviel  zu  sagen,  obschoii  ihre  Verbrennung  auf  den  ersten  Blick 
einen  ganz  andern  Habitus  aufweist  Zunächst  ist  der  Aufangswert 
von  k  erheblich  höher:  in  145 — 149  im  Mittel  172  unabhängig  von 
dem  allerdings  in  engen  Grenzen  schwankendem  Sauerstoffüberschuss. 
In  150  erscheint  er  merklich  kleiner.  Der  Grund  liegt  aber  nur  in 
einem  allerdings  aus  der  Tabelle  nicht  ersichtUchen  abgeänderten  Mo- 
dus des  Einfüllens,  den  ich  uuzweckmässiger  Weise  anwandte,  um  ein 
sauerstoffreicheres  Gas  zu  erzielen.  Bei  allen  andern  Versuchen  wurde, 
nachdem  die  Druckabnahme,  unter  N^achfüllen  vom  Gasometer  aus, 
stationär  geworden  war,  schnell  evakuiert  und  aus  dem  Gasometer 
neues  Gas  eingelassen  —  wodurch  erfahrungsgemäss  der  stationäre  Zu- 
stand des  Platins  bei  schnellem  Arbeiten  nicht  aufgehoben  wird.  Bei 
Versuch  150  liess  ich  nun  das  Platin  vorher  am  Gasometer  arbeiten, 
um  den  Inhalt  des  Reaktionsgefaases  am  Sauerstoff  anzureichern;  der 
Versuch  beginnt  also  eigentlich  zu  einer  weit  frühem  Zeit,  und  die 
erste  gemessene  k  liegt  eigentlich  nicht  zwischen  (  ^  0  und  t  ^^  2, 
sondern  etwa  /  =^  10  und  /  =  12.  Deswegen  muss  dieser  Versuch 
bei  der  Betrachtung  der  anfänglichen  Jt-Werte  ausscheiden,  deren  Mittel- 
wert man  daher  zu  172  ansetzen  kann. 

Dieser  Wert  würde  nun  der  Lösegeschwindigkeit  des  Wasserstoffs 
entsprechen,  wenn  nämlich  die  in  der  Wasserhaut  gelösten  Quantitäten 
des  Wasserstoffs  bei  diesen  und  des  Sauerstoffs  bei  den  übrigen  Ver- 
suchen gleich  wären,   also  die  zweiten  Gheder  der  Gleichungen: 

-*  =  *»-.(e..„.-...c..,_) 

und:  ~'£^  ^Oi-{Co^G..  —  ao^Co^wa,>^) 

gleiche  Werte  besässen.  Da  nun  nicht  festzustehen  ist,  ob  diese  Vor- 
aussetzung erfüllt   ist,    so  hat  es   keinen  Zweck,   einen  zahlenmassigeii 
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Vei'gleich  der  Lösegeschwindigkeit  der  beiden  Gu'-e  zu  ipisucheii,  ea 
mag  die  qualitative  Beobachtung  genügen,  dass  der  Wasserstoff  sicli 
schneller  löst  als  der  Sanerstoif,  wie  das  bei  seiner  uberaJl  hervortreten- 
den Beweglichkeit  nicht  anders  zu  erwarten  war 

Soviel  über  die  Änfangswerte  von  /.  bei  Sauerstoff uberschuss ,  nun 
zeigen  sie  im  Verlauf  der  Reaktion  kern  Steigen  wie  bei  allen  ubngeii 
Versuchen,  sondern  ein  Fallen,  das  recht  eihebhche  Betrage  annimmt, 
und  augenscheinlich  um  so  starker  auftritt  je  gnissei  der  Sauprstoff- 
übersehuss  ist.  Diese  Erscheinung  ist  sicherlich  mcht  auf  eine  unvoll- 
kommene Verbrennung  des  Wasserstoff'-  m  der  Wasseihaut  7uruckzu- 
tühren,  da  im  Gegenteit,  je  grösser  der  Sauerstoffaberschuss  allmählich 
wird,  um  so  prompter  der  Wasserstoff,  veibrannt  werden  musste  Viel- 
mehr ist  für  sie  die  Entmischung  dei  tra&masse  ^eiantworthch  zu 
machen:  durch  die  hohe  Aufangsgeschwmdigkeit  verarmt  das  G-emenge 
am  Platin  an  Wasserstoff  und  der  Ersatz  desselben  findet  nicht  piompt 
genug  statt,  um  seine  Konzentration  am  Platm  gleich  der  aus  dei  Mano- 
meterahlesung  sich  ergebenden  Konzentration  m  der  Gasmasse  setzen 
zu  können,  weil  seine  Diffusion  durch  das  lelahv  dn,hte  s>auer&toffreiche 
Medium  gehemmt  ist  Das  ergibt  sich  einmal  daraus,  dass  das  Zurück- 
bleiben von  k  mit  dem  Sauerstoffüberschu&s  wachst,  und  anderseits 
aus  einigen  Versuchen,  bei  denen  der  nbeischussige  Sauer&totf  durch 
Stickstoff  ersetzt  war.  Auch  hier  hat  die  l  anfangs  einen  hohen  Wert 
—  identisch  mit  dem  für  reines  Knallgas  — ,  um  ziemUch  schnell  ab- 
zunehmen. Bei  der  Ungeheuern  Abnahme  von  „A",  welche  diese  Ver- 
suche zeigen,  sind  sie  zweifellos  beweiskraftig,  obschon  sie  in  dem  be- 
sonders diffusionshemmenden  Apparat  2  angestellt  sind 


9'          12'  15' 

0.0343    0-0337    0-0.S38  0-0314  — 

00226    0-0207  0-0197  00192 

0-0223    0-0203  0-0193  0-0188 

00301    0-0301  0-0304  0-0307 

Wenn  man  die  erst  von  i  =  3'  an  beobachteten  Werte  für  k  in 
Versuch  35  und  36  auf  i  =  0  extrapoliert,  so  erhalt  man  etwa  0031 6 
und  0-0329,  also  Werte,  die  genau  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den 
für  reines  Knallgas  gefundenen,  die  somit  beweisen,  dass  die  Reaktion 
mit  der  normalen  Geschwindigkeit  einsetzte,  um  dann  schnell  infolge 
Verarmung  an  Knallgas  am  Platin  langsamer  zu  werden. 

Immerhin  erscheint   es  merkwürdig,   dass   das  Gas  mit  Sauerstoff- 


TabeUe  12. 

Apparat  2.    (  =  18-1' 

(  =      3' 

rsuch  34. 

741-0  m 

m2Jf,  +  0, 

k  =  0-0343 

35. 

1304-7    , 

,    2B,  +  0,\ 

1       k  =■  0-0259    ' 

36. 

1455-3   ,. 

,      -J^s                1 

[       k  =  0-0264 

B7. 

744-0    , 

,    2B,  +  0, 

k  =  0-0304    ' 
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überscliüss  so  sehr  ausgesprochen  ein  Abnehmen  der  ,,i"  zeigt,  wäh- 
rend das  mit  überschüssigem  Wasseretoff  fast  voükoramen  das  gewöhn- 
liche Steigen  der  Ä^Werte  aufweist,  wenn  wirltlich  der  Grund  der  Ver- 
schiedenheit der  bei  den  Reaktionskurven  nur  der  gedachte  sein  soll: 
Verarmen  des  verbrennbaren  Gases  am  Platin  bei  Sauerstoffüberschuss, 
Ausbleiben  dieser  Erscheinung  in  dem  doch  immerhin  nur  in  massigem 
Masse  beweglicherem  Medium  bei  Wasserstoffüberschuss. 

Dass  aber  trotzdem  die  benutzte  Deutung  zutrifft,  ergibt  sich  aus 
dem  Vergleich  des  Verlaufs  in  den  verschiedenen  Keaktionsgefässen. 
In  dem  Apparat  1  —  bei  dem  der  Radius,  mithin  die  grösste  Entfer- 
nung vom  Platin,  nur  18  mm  beträgt,  ist  der  Abfall  der  /■;  auch  für 
Sauerstoffüberschuss  kaum  zu  bemerken^);  im  Apparat  3  erreicht  er 
die  oben  angeführten  Werte,  Im  Apparat  2,  bei  dem  ein  Verarmen 
an  verbrennbarem  Gas  in  dem  schmalen  Platinrohr  besonders  leicht 
eintreten  muss,  erhebt  er  sich  zu  noch  erheblich  hohem  Beträgen  — 
ja  hier  zeigt  auch  ein  Gas  mit  Wasserstoffüberschuss  den  einen  wie 
den  andern  Gang  der  &-Werte,  je  nachdem  die  absolute  Geschwindig- 
keit —  gemäss  der  Güte  des  Platins  —  gross  oder  klein  ist 

Bei  kleiner  Geschwindigkeit  erhielt  ich  für  ein  Gas  aus  430'8  mm 
(2  H,  +  Os)  -f  325-2  mm  H^: 

Tabelle  13. 

Versuch  28,    (  =■  18". 

(=03  6  9  15         21         33         45         57         69  tx; 

p  _  765.0    738-6     714-3    690.8    619-3    609-8    546-8    493-9    453-4    424-6    334-2 

]c  =      —     0-0092  0-0090  00091  0.0091  00092  0-0093  00096  0.0097  00098       — 

also  ein  . —  es  ist  nur  bis  etwa  80*'/(|  Umsetzung  gemessen  worden  — 
dem  in    Tabelle   11    beobachteten  ganz  konformes  Ansteigen   von  „fc". 
War  dagegen  die  Anfan^geschwindigkeit  gross,  so  trat  das  Gegen- 
teil ein  (387-0  mm  {2H.,-\^  0^)-{-ilO-(iJümH.):, 

TabeUe  14. 

Vereuch  61,    t  =  22". 

t  --  0  1  2  4  7  11  22  32  oo 

p  =       857-0      831-7       811-0       776-0       733-0       708-5       593-0       542-5      387-0 

fc  =  _       0-0294     0-0275     0.0255     0-0240     0-0229     0-0227     0-0227        — 

In  beiden  Fällen  blieb  das  Platin,  wie  durch  die  ÜSf  achbar  versuche 
kontrolliert  wurde,  ungeändert. 

Damit  verschwindet  dann  auch  das  Befremdende  des  Umstandes, 
dass  einem  Knallgas  mit  Sauerstoffüberschuss  eine  solche  i 

')  Vergl.  Tabelle  2  auf  Seite  733- 

Zeitschrift  f.  pliysfk.  Gheml«.   XLVI. 
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Stellung  zukäme,  uud  ich  glaube  sagen  zu  können,  dass  alle  beobach- 
teten Erscheinungen,  und  das  sind  schliesslich  eine  recht  erhebliche 
Anzahl,  aufs  beste  mit  den  zur  Deutimg  des  Yorgangs  herangezogenen 
Überlegungen  übereinstimmen,  dass  das,  was  bei  der  benutzten  Versuchs- 
anordnnng  gemessen  wurde,  die  Geschwindigkeit  ist,  mit  welcher  im  aD- 
gemeiuen  Sauerstoff,  in  Ausnahmefällen  Wasserstoff  in  Wasser  sich  auflöst. 

Lohnend  erscheint  im  Änschluss  daran  nun  noch  die  Feststellung 
der  Eibsoluten  Grösse  dieser  Geschwindigkeit  Genau  ist  diese  ja  aus 
den  Messungen  nicht  abzuleiten,  da  die  Auflösung  tatsächlich  nicht  in 
einem  gasfreien,  sondern  in  einem  mehr  oder  weniger  schwach  mit 
Gas  beladenen  AVasser  stattfindet,  und  die  Grösse  der  Gasbeladung 
nicht  zu  ermitteln  ist.  Aber  mit  grosser  Annäherung  kann  mau  zu 
der  gesuchten  Zahl  durch  eine  Extrapolation  gelangen;  wenn  die  Eön- 
zentration  der  Gase  im  Gasraum  Nidl  ist,  ist  sie  es  auch  in  der  Flüs- 
sigkeit, und  im  Verlauf  eines  jeden  Versuchs  strebt  die  Wasserhaut 
daher  diesem  Zustande  zu.  Mit  andern  Worten,  wenn  die  Konstanten 
am  Ende  eines  Versuchs  aui  die  Zeit  t  ^^  oo,  oder  damit  auf  die  Kon- 
zentration 0  im  Gasraum  extrapoliert  werden,  so  erhalten  wir  damit 
den  Wert  die  Lösegeschwindigkeit  für  eine  gasfreie  Wasserhaut.  Natür- 
lich dürfen  die  Konstanten  dann  nicht  von  (  =  0  an  gerechnet  werden, 
sondern  von  t  =  t^  bis  ;^^;„^_i,xmd  es  müssen  selbstverständlich 
natürliche  Logarithmen  verwendet  werden. 

Am  besten  hierzu  geeignet  ist  Versuch  99,  der  mit  einem  recht 
wirksamen  Platin  (relativ  kleine  Zunahme  von  „k")  angestellt  wurde 
und  ausserdem  bis  ganz  zu  Ende  betrachtet  wurde. 

Die  betreffenden  Zahlen  sind: 


TabeUe  15. 

10           14 

22           26 

50           Ö4           60           65 

587.8      6264 

420-9      374-8 

179-8      157-9      197-2      105-0 

0-0239 

0-0305 

0-0395    0-0430    0-Ü491 

=  0-0574   0-0710  0-1195    0-1756    0-2260    0-2263 
Alle  Versuche,   die  hinreichend  weit  beobachtet  wurden,  ergaben 


Tabelle  16. 

Versucli  99 

102 

103 

105 

"K  ^ 

— 

0-144 

0-103 

0-104 

0-296 

— 

— 

— 

Ik"  = 

0-226 

— 

0-175 

O-IOS 

„fc"  = 

— 

0-938 

~ 

— 
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Daraus  kann  man  natürlich  nicht  mehr  als  die  Grössenordnung 
iür  k  ableiten  — -  nie  mag  etwa  0-25  für  j)  ^  0(/  =  oo)  betragen; 
d.  h.  in  der  Minute  lösten  sich  in  der  gasfrei  gedachten  Wasserhaut  bei 
meinen  Versuchen  0-25  des  vorhandenen  Knallgases,  bzw.  des  vor- 
handenen Sauerstoffs  auf.  Setzen  wir  nun  das  Volnmeu  des  Gefässes 
=^  300  ccm  und  die  Oberfläche  der  Wasserhaut  =  der  des  Platins  ^= 
46  qcm  (Kugel  von  18  mm  Radius  und  10  cm  Rohr  von  2  mm  Durch- 
messer), so  lösen  sich  für  den  qcm  Wasserfläche  und  in  der  Minute: 

0-25.300        ,  „  „  ^  „ 

— TT ^  1-0  ccm  Sauerstofi 

46 

von  dem  jeweils  herrschenden  Drucke. 

Dieselbe    Grösse    ist  von   Bohr  direkt  für  Kohlensäure  gemessen 

worden,  und  zwar  fand  derselbe^): 

(       =  0  5  10  20  aO  40" 

„J-"  =        0-132        0-137        0-137        0-135        0-127        0-122ccm  (O'.TeOmmt 

während  er  später^)  für  die  Lösegeschwindigkeit  der  Kohlensäure  in 
Alkohol  bei  0"/ =  2-375  ccm  beobachtete,  alles  Werte,  die  die  oben 
für  Sauerstoff  gefundenen  als  durchaus  möglich  erscheinen  lassen,  so- 
weit ein  solcher  Vergleich  bei  diesen  doch  voraussichtlieh  für  jedes 
Gas  und  jede  Flüssigkeit  ausgeprägt  spezifischen  Konstanten  überhaupt 
erlaubt  ist 

„Trockene"  Versuche. 
Die  Geschwindigkeit  der  Enallgaskatalyse  durch  Platin  bei  Zimmer- 
temperatur ist  somit  durch  die  oben  beschriebenen  Versuche  zurück- 
geführt auf  die  der  Auflösung  von  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  in  dem 
Wasser,  welches  sich,  durch  die  Reaktion  gebildet,  auf  dem  Platin 
niederschlägt.  Natürlich  lag  es  nun  sehr  nahe,  uach  einem  Verfahren 
zu  suchen,  bei  welchem  die  Wasse!«chicht  vermieden  wurde.  Anwen- 
dung höherer  Temperaturen  war  ausgeschlossen,  weil  die  Versuche 
dann  gar  nicht  mehr  isotherm  zu  leiten  sind,  und  es  wurde  deswegen 
so  gearbeitet,  dass  das  Platin  selbst  auf  Zimmertemperatiu",  seine  Um- 
gebung aber  kälter  gehalten  wurde:  damit  erhält  das  Wasser  auf  dem 
Platin  einen  hohem  Dampfdruck  als  auf  der  Glaswand  des  Gefässes 
und  wird  sich  deswegen  auf  dieser  niederschlagen.  Die  Ausführung 
dieses  Gedankens  war  mit  dem  Apparat  3  sehr  einfach:  durch  die 
Platinkugei  strömte  Thermostatenwasser,  wahrend  der  ganze  Apparat  in 

1)  Wied,  Ann.  86,  516  (1809). 
')  Drud.  Ann.  1,  £55  (1900). 
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Eiswasser  oder  andern  Kühlbädem  sich  befand.  Ob  freilieh  dabei  das 
Platin  wirklich  trocken  bleiben  würde,  war  a  priori  nicht  zu  sagen  — 
das  musste  vom  Verhältnis  der  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  der  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit des  Wasserdampfes  abhängen  — ,  ich  halte  es  auf 
Grund  der  unten  mitzuteilenden  Versuche  nicht  für  absolut  sicher, 
aber  für  höchst  wahrscheinlich. 

Das  Bild  des  Reaktionsverlaufs  erfährt  nun  durch  diese  Versuchs- 
anordnung eine  ungeheure  Verschiebung:  die  Geschwindigkeit  wächst 
sehr  stark  und  folgt  auch  nicht  mehr  angenähert  einem  Gesetz  der 
ersten  Ordnung.  Wenn  ich  trotzdem  in  den  untenstehenden  Tabellen 
eine  „Ä-"  nach  diesem  Gesetz  berechnet  habe,  so  ist  das  nur  geschehen, 
imi  für  die  verschiedenen  Messungen  eine  bequem  vergleichbare  Funk- 
tion zu  gewinnen.  Ich  will  nun  zunäcl^t  ohne  Diskussion  die  Ergeb- 
nisse der  Versuche  zusammenstellen. 

Gleich  die  ersten  drei  Versuchsreihen  geben  das  charakteristische 
Bild  des  Eeaktionsverlaufs : 

Tabelle  L7. 

Versuch  124,  125,  126.  (.  =  U-S»;  (a  =  2-2'. 

(=012  3  4             5  6  7  8 

p,„      =   750      686         633  560  499  439  379  324  270 

p,„      =    757      691         632  568  506  445  388  331  276 

j>,äg      =    762      698         634  571  508  448  388  331  272 

„fc"j,.  =    —     0.038       0041  0-043  0-047  0-047  0-050  0-053  0057 

f  =     9  10  11  12  13            14  15  16  cc 

I>,s«  =    219  167  118  76  45            24-5  13-8  —  7-5 

p,„  =   231  168  120  77  46            25  14  9  7-8 

Pus  =    218  164  110            75  46            24  14  —  7-3 

^\^  =  0-061  0-067  0-075  0-086  0-100  0-117  —  -_  _ 

Die  drei  Versuche  verlaufen  so  vollkommen  parallel,  wie  man  bei 
der  Unsicherheit  der  Ablesung  (etwa  1  mm  in  der  Sekunde!)  nur  erwarten 
kann.  Die  „i-"  für  124  stellt  deswegen  auch  die  andern  beiden  dar, 
und  man  sieht,  dass  von  einer  ersten  Ordnung  gar  keine  Rede  mehr 
ist,  die  „A"  steigt  bis  90"!^  Umsetzung  von  0-038  auf  0-084  um  0-046 
oder  um  120%. 

Gleichzeitig  haben  sich  aber  auch  sonst  einige  Abweichungen  gegen 
früher  eingestellt:  so  ist  das  Wirksamerwerden  des  Platins  durch  Stehen 
im  Vakuum  vollkommen  verschwunden:  vor  Versuch  120  war  eine  halbe 
Stunde  lang  Vakuum  im  Apparat,  und  nach  mögliehst  schnellem  Ein- 
lassen des  Gases  (bis  zur  Messung  30")  ergab  sich  als  Druckabnahme: 
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Tabelle  18 

(     = 

0 

p    = 

735            6 

Ap^ 

67 

während  nach  Arbeitenlassen  am  Gasometer  in  den  obigen  Versuchen 
127,  125  und  128  mm  für  2'  erhalten  wurden  —  also  praktisch  die 
gleichen  Zahlen. 

Lässt  man  den  Versuch  nicht  wie  oben  von  selbst  zu  Ende  gehen, 
sondern  stellt  mittels  der  Luftpumpe  in  der  oben^)  benutzten  Weise 
plötzlich  niedrigere  Drucke  her,  so  ergibt  sieh  ein  vollkommener  Pa- 
ralleliamus  zwischen  den  entsprechenden  Stucken  der  beiden  Ver- 
suchsarten, und  auch  ein  Herstellen  der  höhern  Drucke  durch  plötz- 
liches Auffüllen  aus  dem  (iaaometer  ändert  nichts  an  dem  Gang  der 
Reaktion.  Ais  Beleg  diene  Versuch  127,  ti  =  15-3*,  t^  =  2-5",  im 
Vergleich  mit  Versuch  124. 


Tabelle  19. 

Versuch  13*. 

Versuch  127. 

Versuch  127. 

p          ~Ap 

P          —Ap 

p          —Ap 

24.5 
13-8 


10-7 


42 


18 


Wasserstoffüberschuss  ändert  auch  hier  wenig  am  Gang  der  Re- 
aktion; so  ergeben  die  Versuche  142,  143  und  143a  (in  einem  Apparat 
wie  3,  aber  von  nahezu  doppelt  so  grossem  Volumen,  daher  die  klei- 
neren „A")  (siehe  Tabelle  20,  Seite  758). 

Die  Zunahme  der  ,,^"  bis  90"|o  beträgt  bei  142  (282—157  =  125) 
80"|o,  bei  143  (308—182  =  126)  69%,  bei  beiden  mag  sie  durch  die 
aUmähliehe  Verschlechterung  des  Platins  (142  gegen  143a)  ein  wenig, 
aber  jedenfalls  nicht  erheblieh  zu  klein  erscheinen. 

')  Seite  742,  743. 
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Tabelle  20. 


Versuch  142. 

Versuch  143. 

Versuch  143  a. 

2fl,  +  0, 

499mnn2fl;+Oj;+283miu  fls 

2.0,  + 0, 

t      1      p 

% 

( 

P        1           fc 

t 

P 

k 

0 

776 

_ 

0 

779 

i      0 

788 

2 

7KM 

0-0157 

4 

705 

0-0182 

2 

740 

0-0142 

4 

«TU 

0-0160 

6 

0-0190 

i 

00151 

7 

595 

0.0172 

8           631 

0-0201 

i      6 

640 

0-0156 

34 

107 

0-0275 

31           357 

0-0298 

: 

8H 

74 

0-0295 

36           332 

0-0327 

17 

— 

oc 

300 

— 

OD 

36 

— 

SaueistoEfüberschuss  lässt  „Ä-"  recht  viel  stärker  zunehmen,   wie 
aus  Versuch  130   und  133   hervorgeht  {die  dazwischen  liegenden  131, 
132  verliefen  wie  130).  —  Apparat  3.  — 
Tabelle  21. 


Versuch  130. 
2ffs  +  0, 

Versuch  133. 
584  mm  (2B,+  0j)  158  m 

nO, 

( 

P 

k 

* 

P        1           ft 

k, 

0 
2 

4 

15 

16 

772 
651 
545 

90 

67 

-2 

0-036 
0-041 

0-062 
0-066 

0 

? 

7 
8 

740       :           - 
698             0.060 
452      :       0-074 

238      1       0.122 
190             0-15ä 
156      1          - 

- 
0-032 
0-034 

0-040 
0-040 

Die  Zunahme  beträgt  bei  130  (64—36  =  28)  80%  tiei  134  (140— 
60  =  80)  135''((,.  Berechnet  man  aber  diesen  Versuch  in  anderer  Weise, 
so,  daas  man  die  Änderung  der  Konzentration  des  Sauerstoffs  in  Be- 
tracht zieht,  so  erhält  man  die  unter  },\  verzeichneten  Werte: 

—  auf  ihre  wahrscheiiüiche  Bedeutung  will   ich  unten  zurückkommen. 
Weiter  sei  denn  noch   eine  Eeihe  von  Versuchen   angeführt  über 
den    Einfluss    einer   mehr    oder   weniger    grossen    Temperaturdifferenz 
zwischen  dem  Platiu  und  der  Tlmgebuif^. 


Versuch  162  ti  =-  15.2» 


Tabehe  22. 
(a  =  7-6°.     JpÄsO  =  12-8  - 
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=  0-051  O-Cß? 

Versuch  163  ((  =  15-2°, 


0077  0.0112 

JpB^O  =  12.8  —  4-8  =  8-0  m 


Ä  =  - 
(  =  8 
p  =    187 


10 


18 


0-0100  0-0116  0-O138  —  - 

Unter  /ipa^o  findet  sich  der  Unterschied  zwischen  den  Danipf- 
tensionen  an  dem  warmem  und  kaltem  Teil  des  Apparats.  Die  Ver- 
suche 162  und  163  folgten  einander,  und  164  und  165,  diesen  beiden 
analog,  gaben  ganz  exakt  den  gleichen  Verlauf,  so  dass  bei  diesen 
Versuchen  sieher  keine  Änderung  des  Platins  stattgefunden  hat.  Einige 
weitere  Versuehspaare  gaben  Reaktionskurven  wie  162  und  163,  d,  h. 
die  absoluten  Werte  der  fc  waren  grösser  bei  grösserer  Dampfdruekdifferenz 
zwischen  Platin  und  Glaswand,  aber  die  Zunahme  war  unabhängig  von 
dieser  Differenz  und  betrug  wie  hier  gegen  lOO^/o  (162:0-075— 0-040=^ 
0-035^88'>|oi  163  :  0-100— 0-051  =  0-049  =  m%). 

Endlich  will  ich  noch  einige  Versuche  zur  Ermittlung  des  Tempe- 
raturkoeffizienten erwähnen,  der  auch  hier,  wie  bei  den  „feuchten" 
Versuchen,  nur  sehr  klein  ist  Da  es  sieh  im  wesentlichen  um  die  Fest- 
stellung dieser  Tatsache,  weniger  um  eine  exakte  Messung  des  Koeffi- 
zienten liaudelte,  so  werden  die  folgenden  Versuchsreihen  genügen,  ob- 
schon  das  Platin  bei  beiden  eine  dauernd  abnehmende  Wirksamkeit  zeigte. 
TabeUe  23. 


Versuch  M  50 

Versuch  «51. 

Versuch  M  52. 

ti  =  15, 

o  = 

0 

/,■  =  20, 

(a-=    10 

U  ■=  15, 

(a=  0 

( 

P 

1 

k 

P 

fc 

P 

h 

0 

100 

106 

99 

1 

77 

0-113 

85 

0-096 

88 

0-051 

2 

58 

0-1 111 

70 

Ü-O90 

76 

0-055 

3 

43 

0-125 

56 

0-092 

66 

0-059 

4 

28 

ü-13-^ 

33 

0-100 

57 

L 

0.0*i2 

Versuch 

Jtf63 

Versuch  M  54. 

VersT 

ch  JK55. 

((  =  15, 

«  = 

0 

U  =  20. 

(==  0 

(,  =  1 

5. 

(«=0 

0 

'■      162 

1 

98 

0-218 

97       1 

0-Ü23 

113 

0-1 64 

2 

!         44 

0-283 

0-247 

69 

0-189 

3 

0-354 

26 

0-265 

37 

0-216 

4 

1 

0-356 

12 

0-326 

22 

0-219 
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Auf  Grund  der  Ergebnisse  des  vorhergehenden  Abschnitts  war 
natiiriich  hier  immer  mit  gleicher  Danipfdruckdifferenz  gearbeitet  wor- 
den: t  150/00,  Ap  =  12-7— ^.ß  =  8-1  nun;  t  20o|00,  äp  =  174—9-2 
=^  8-2  mm.  Der  Temperaturkoeffizient  ergibt  sieh  dann  aus  den  an- 
fänghchen  Geschwindigkeiten : 

Tabelle  24. 
ilföOundöä     ^Mittel  =  0.086      ^       ,-,^       ,„„,    ,..     ^^ 

3f  63  und  55    fcMiii«!  =  O-lSl 

itf54  6  -0.223     '^  =  0-032  =  17%  furo- 

und  somit  für  eine  Temperaturänderimg  von  1"  eine  Zunahme  der  Ge- 
schwindigkeit von  etwa  3";^. 


Eine  Diskussion  des  Versuehsmaterials  ist  ausserordentlich  schwierig, 
denn  es  geht  aus  den  Messungsergebnissen  unzweifelhaft  hervor,  dass 
bei  der  ungeheuren  Geschwindigkeit  der  Reaktion  sich  eine  ziemlich 
gi-osse  Anzahl  von  einzelnen  Torgängen  einander  überlagern,  und  da- 
durch das  recht  unübersichtliche  Bild  erzeugen. 

Die  erste  Bedingung  einer  solchen  Diskussion  ist  natürlich  die, 
dass  trotz  der  jetat  recht  erheblichen  Geschwindigkeiten  der  Vorgang 
noch  isotherm  ist.  Aufzuwerfeu  ist  die  Frage  jedenfalls.  Denn  eine 
Überschlagsrechnung  aus  den  Daten  der  Versuche  124,  125,  126  er- 
gibt, dass  anfangs  pro  Minute  32  cal.  entwickelt  werden,  und  das  Ther- 
mometer in  dem  abfliesseudeo  Wasser  stieg  denn  auch  jedesmal  un- 
mittelbar nach  Beginn  des  Versuchs  um  etwa  0-2'',  und  hielt  sich  dann 
bis  gegen  Ende  desselben  auf  dieser  Höhe.  Aber  bei  dem  geringen 
Temperaturko effizienten  dürfte  eine  derartige  Differenz,  die  man  freilich 
aussen  an  der  Oberfläche  des  Platins  merklich  höher  wird  ansetzen 
müssen,  nicht  viel  ausmachen,  und  dass  sie  nicht  viel  ausmacht,  ergibt 
sich  aus  den  Versuchen  126,  Tabelle  17  und  18,  sowie  aus  der  Zu- 
sammensetzung auf  Seite  757.  Gleichgültig,  ob  das  Platin  unmittelbar 
aus  dem  Vakuum  kommt  —  also  sicher  die  Temperatur  des  Thermo- 
statenwassers hat,  oder  ob  es  eine  WeUe  bei  7  60  mm  Druck  arbeitet, 
gleichgültig,  ob  man  plötzlich  von  hohen  zu  niedrigen  oder  von  nie- 
drigen Drucken  zu  hohen  übergeht,  immer  ergaben  sich  die  gleichen 
Geschwindigkeiten,  Es  müssen  also  die  etwa  vorhandenen  Temperatur- 
differenzen  sich  schneller  ausgleichen,  als  die  Messung  erfolgen  kann: 
und  dann  können  sie  nicht  gross  sein. 

Ja  es  hat  sich  sogar  direkt  feststellen  lassen,  dass  eine  Erwärmung 
des  Kühlwassers  um  mindestens  0-17"  keine  Änderung  der  Geschwindig- 
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keit  bewirkt.  Bei  Versuch  127  lies  sich  die  Reaktion  zuerst  von  747  mm 
auf  379  mm  heruntergehen,  hielt  diesen  Druck  eine  Zeit  lang  aus  dem 
Gasometer  konstant,  und  Hess  dann  weiter  abnehmen.  Dabei  zeigten 
die  Drucke  und  daneben  die  Temperatur  des  Kühlwassers  ö-  folgenden 
Gang  (vor  t  ^  0  Yakuum,  »  =  15-30O). 

TabeUe  25. 
(—0  1  2  3  4  5  ö 

p      —  746  684  622  565  506  451  397 

a     =  15.50  15-52  15.53  lÖ-ÖO  15.47  15-47 " 

-Jp  =  62  62  57  59  55  54 


tf     =.  15-46 15-30  .  -  .  ■  15.30°  -  ■  ■  - 

■  Jj)  =  54  5a  52 

Obschon  die  Temperatur  um  0-17"  während  der  Pause  herunter- 
gegangen ist,  schliessen  die  Ap  vollkommen  an  die  vorhergehenden  an. 
Dagegen  ist  der  Vorgang  nicht  mehr  isotherm,  wenn  die  Geschwin- 
digkeit {bei  Apparat  3)  90  mm  pro  Minute  zeigt.  Bei  Versuch  129 
(ti^2S-5°,  t^=:Q-5°)  zeigt  sich  das  für  eine  —  wenn  auch  massige  — 
Überhitzung  charakteristische  Anwachsen  der  Geschwindigkeit.  Vor 
f  =  0  im  Vakuum: 

Tabelle  26. 
f      =  0  1  2  3  4  5 

p      =  733  643  547  453  369  295 

Jp  =-  90  96  94  84  74 

»     =  23.53        21-10  24.06  24-03  24.03  23-90" 

Auf  Grund  der  Messungen  mit  plötzlich  abgeänderten  Drucken 
scheint  es  mir  nun  auch  möglich,  Äufschluss  darüber  zu  erhalten,  ob 
das  Platin  wirklich  trocken  bleibt  bei  der  benutzten  Arbeitsweise.  Nach 
dem  Gang  der  Keaktionsknrve  scheint  es  ja  auf  den  ersten  Blick  nicht 
der  Fall  zu  sein.  Denn  das  ist  sicher,  dass  die  Trocknung  des  Platins, 
die  hier  gegenüber  den  alten  „feuchten"  Versuchen  erreicht  ist,  die 
Geschwindigkeit  stark  erhöht.  Nun  steigt  die  Geschwindigkeit  im  Laufe 
der  trockenen  Versuche  jedesmal  ungeheuer  an  —  also  die  Annahme 
liegt  nicht  fem,  dass  daran  eine  zunehmend  vollständigere  Trockenheit 
des  Platins  schuld  wäre,  und  dass  diese  leicht  eintreten  könnte,  wo  zum 
Schluss  bei  geringen  Drucken  weniger  Wasser  gebildet  wird  und  vom 
Platin  wegdestillieren  oder  wegdiffundieren  muss,  das  ist  durchaus  plausibel. 
Aber  dann  müssten  die  „A"  einen  andern  Gang  aufweisen:  zuerst 
kommt  das  Platin  sicher  trocken  aus  dem  Vakuum;  es  müsste  also  eine 
Anfangsgeschwindigkeit  geben,   die  bald   a  conto   des  Wasser- 
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beschlages  herabsinkt  und  erst  allmählieli,  wenn  infolge  der  starken 
Abnahme  des  Druckes  die  absolute  Menge  des  pro  Minute  gebildeten 
Knallgases  wieder  sehr  klein  geworden  ist,  imd  damit  die  anfängliche 
'JYockenheit  sich  allmählich  wieder  einstellt,  dann  erst  wieder  in  die 
Höhe  gehen  könnte.  Nun  ist  aber  der  Gang  der  Geschwindigkeit  inner- 
halb eines  Versuchs  nicht  im  mindesten  derart,  und  ferner  arbeitet  das 
Platin  ganz  gleich  schnell,  ob  es  unmittelbar  aus  dem  Vakuum  kommt, 
oder  ob  es  vorher  lange  Zeit  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  stand 
—  kurz,  es  scheint  mir  aus  diesen  Überlegungen  mit  Sicherlieit  zu 
folgen,  dass  das  Platin  tatsäclilich  trocken  bleibt  bei  der  verwendeten 
Anordnung. 

Dem  widersprechen  allerdings  scheinbar  die  Versuche  162 — ^164 
mit  verschiedenen  Dampfdruekdifferenzen  —  aber  ich  glaube  weiter 
unten  zeigen  zu  können,  dass  der  unterschied  dieser  Reihen  auch 
einer  anderweitigen  ungezwungenen  Deutung  fähig  ist. 

Man  kann  aber  noch  weiter  gehen  und  aus  den  Versuchen  der 
Tabellen  17 — 19  allgemeüi  folgern,  dass  der  Zustand  des  Platins  dauernd 
derselbe  ist,  unabhängig,  ob  viel  oder  wenig  oder  gar  kein  Knallgas 
darüber  lagert  und  pro  Minute  umgesetzt  wird.  Das  war  oben  bei  der 
"Wasserhaut  der  „feuchten"  Versuche  ganz  anders:  dort  Hess  sich  durch 
die  analogen  Messungsreihen  das  Vorhandensein  einer  Gasbeladuug, 
deren  Grösse  von  den  Knallgasdrucken  abhängt,  höchst  wahrscheinlich 
machen,  und  diese  Annahme  einer  Gasbeladung  erwies  sich  in  bester 
Übereinstimmung  mit  allen  übrigen  Beobachtungen. 

Hier  muss  man  nun  aus  der  konstanten  "Wirksainkeit  des  Platins 
schliessen,  dass  es  ent\*'eder  gar  keine  Gasbeladung  besitzt  oder  dass  es 
mit  konstanter  Geschwindigkeit  Knallgas  umzusetzen  vermag,  ob  davon 
viel  oder  wenig  mit  ihm  in  Berührung  ist.  Die  Verfolgung  der  letztem 
Annahme  führt  zu  keinen  übersiehtilchen  Resultaten.  Somit  bleibt  nur 
die  andere,  dass  das  Platin  dauernd  gasfrei  ist  und  wir  kämen  damit 
auf  die  ganz  im  Anfang  aufgestellte  Theorie  zurück,  und  hätten  anzu- 
nehmen, dass  jetzt  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  der  Gase  in 
einem  Medium  stattfinde,  in  dem  die  Konzentration  derselben  tatsäch- 
hch  dauernd  gleich  TJuU  gehalten  wird.  Dann  wäre  zu  verlangen,  dass 
die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  wirkhch  der  Konzentration  in  der 
Gasphase  proportional  sein  raüsste  —  und  ein  Blick  auf  die  ungeheuren 
Zunahmen,  welche  das  unter  dieser  Voraussetzung  berechnete  „Ä;" 
zeigt,  wie  ausserordentlich  wenig  jetzt  dieser  Forderung  vom  Experi- 
ment genügt  wird. 

Trotzdem    glaube    ich,    dass   diese   Voraussetzung  dennoch  zutrifft 
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und  hu  lenutzte  iilfassung  der  Eeattion  als  eines  Lösevorgangs  die 
geeignetste  i  t  zur  Beschreibimg  selbst  dieser  anscheinend  sehr  wenia,' 
geiugigen  Peobachtungen.  Denn  es  ist  bei  du>-en  tiockei  en  "V  ei 
'iuchen  noch  ein  lloment  hinzugetreten,  das  bei  den  feuchten  fehlte 
und  eine  ungeheuie  Komplikation  mit  sich  bringen  mus"-  Bei  den 
alteren  Messungen  fhesst  das  gebildete  "VVassei  dinern-J  in  gleichmassig 
dunnei  Schicht  im  Platin  herunter,  hier  verliisst  es  dimpffunnig  ia& 
Platin  unl  w\ndert  zur  äussern  Gefässwand.  Also  vom  Platin  geht  ein 
Wind  vjn  ^asserdampf  aus  und  dieser  bläst,  ganz  giob  geNproehen 
die  herantretenden  fiase  zurück,  nm  so  stärkei  je  starker  die  in  dei  Mi 
nute  gebildete  Menge  Wasserdampf  ist.  Nun  ist  diese  ihrem  absoluten 
Betrage  nith  sehr  gross,  und  damit  gewinnt  diesei  A\ind  eine  silclie 
Starke  dass  er  jede  dem  Vorgang  an  sich  zu  (rrnnde  liegende  Gesetz 
massigkeit  zu  verdecken  im  stände  ist.  Der  Winl  musb  inftreten  u 
bald  überhaupt  Reaktion  stattfindet,  —  er  hemmt  also  unmittelbar  nicli 
dem  Beginne  der  Umsetzung  die  weitere  Gaszufuhr  unl  erst  wenn 
ganz  allmihlieh  die  absolute  Geschwindigkeit  sinkt  inkt  auch  seine 
'starke  und  die  relative  Lösungsgeschwindigkeit  unser  l  kann  all 
mablich  den  \^  eiten  sich  nähern,  die  es  ohne  diese  Gegenbewegung 
haben  mus  te 

A!  0  das  Steigen  von  „/i"  hat  hier  einen  ginzlich  andern  Giund 
als  früher  lag  e  d^rt  in  dem  Zustande  des  losenden  Mediums  he 
gründet  so  waie  es  hier  durch  den  Vorgang  selbst  bedingt  und  der 
Betrag  dei  Zunihme  von  ,,/.■"  musste  von  Ve^ucli  zu  ^  eisuch  nitht 
wie  d)rt  mit  zunehmenden  Anfangsgeschwindigkeiten  fillen  sonlern 
es  niusöte  je  starker  der  Vorgang  einsetzt,  auch  um  so  starkei  der 
Zuwachs  seiner  l  ausfallen.  Denn  je  geringer  die  absolute  Gest-hwm 
digkeit  ist  um  so  geringer  wird  die  Störung  duich  den  "Wind  sein 
um  so  wemger  weiden  die  im  Anfang  des  "\eisicls  staik  reduzierten 
k  Werte  hmtei  denen  zurückbleiben,  die  am  Ende  der  Messung  zieni 
lieh  fiel  \on  diesei  Hemmung  auftreten. 

Eine  Prüfung  dieser  Überlegung  lässt  sicl  an  dem  oben  nutge 
teilten  Material  nicht  ausführen,  die  /.■  der  obigen  "V  ei-suehe  z  igen  7a 
nahmen  von  88  bis  120  "/o,  die  in  keiner  eikennliien  Bez  ehnng  zui 
Grösse  der  Anfangsgeschwindigkeit  stehen.  Dagegen  Imn  min  liese 
Prüfung  ausführen  an  Versuchen,  bei  denen  kunsthch  eine  ^  eiimge 
rung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  hervorgerufen  wurde  unl  iiif  he 
ich  gleich  zurückkommen  werde. 

Vorher  möchte  ich  nun  noch  zwei  Fragen  eiledi^ei  Zum  hst 
wie   verhalten   sich   nicht  äquivalente  Knallgis^emi  che        TU  ehe    ^0 
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zeigt  den  Reaktionsverlaiii  bei  Wasserstoff überschuss :  vollkommen  kon- 
form mit  dem  bei  normalem  Knallgas.  Die  Steigerung  von  „i"  ist  et- 
was geringer,  offenbar  weil  die  absolute  Geschwindigkeit  im  Anfang 
(74  mm  in  4',  gegen  104  mm  in  4')  geringer  ist,  damit  der  Wasser- 
dampfwind geringer  wird  und  „Ä:"  seinem  natürlichen  Werte  sich  schon 
anfangs  mehr  nähern  kann.  Kurz  der  Vorgang  ist  bei  Gegenwart  des 
AVasserstoffüberschnsses  der  gleiche  wie  bei  normalem  Knallgas  — 
genau  wie  bei  den  „feuchten"  Versuchen. 

Anders  wenn  Sauerstoff  im  übersehuss  ist.  Hier  gibt  (Tabelle  21) 
die  in  der  üblichen  Weise  aus  der  Abnahme  der  Wasserstoffkonzen- 
tration berechnete  „A"  eine  Zunahme,  die  alle  sonst  beobachteten  Werte 
übertrifft,  135  "|o,  während  bei  den  „feuchten''  Versnchen  mit  Sauerstoff 
nicht  nur  nicht  die  übiiche  Zunahme,  sondern  eine  bisweilen  erhebliche 
Abnahme  von  „Ic"  zu  beobachten  war.  Aber  auch  diese  Diskrepanz 
ist  sehr  leicht  zu  beseitigen.  Nach  den  benutzten  Anschauungen  muss 
dasjenige  Gas  den  Gesamtvorgang  bestimmen,  welches  im  Platin  die 
Konzentration  Null  —  oder  nahe  NuU  in  der  Wasserphase  —  besitzt. 
Löst  sich  mm  Wasserstoff  schneller,  so  ist  der  Sauerstoff  massgebend 

—  und  umgekehrt.  Nun  finden  wir  bei  den  „feuchten"'  Versuchen 
leicht  verständliche  Resultate  unter  der  Annahme,  dass  bei  Sauerstoff- 
überschuss  auch  dieser  derjenige  ist,  der  sieh  schneller  löst.  Das  wird 
aber  nicht  mehr  der  Fall  sein,  wenn  der  Wasserstoff  soviel  schneller 
löslich  ist,  dass  das  Produkt  (k.  C)  a  »^  auch  dann  noch  grösser  als 
(l'C)o^  ist,  wenn  massige  Überschüsse,  ja  vielleicht  wenn  erhebliehe 
Überschüsse  von  Sauerstoff  vorhanden  smd,  wenn  Co,  erheblich  grösser 
als  C2Hi  ist  Nimmt  man  also  an,  dass  die  kat ,  die  Geschwindigkeits- 
konstante der  Lösung  von  Wasserstoff  in  Platin  erheblich  grösser  ist, 
als  die  betreffende  Grösse  für  Sauerstoff,  so  wird  auch  bei  Sauerstoff- 
überschüssen der  gelöste  Sauerstoff  momentan  verbrannt,  seine  Kon- 
zentration im  Platin  wird  Null  bleiben,  imd  seine  Konzentration  in  der 
Gasphase  ist  auch  in  diesem  Falle  für  die  Gesamtgeschwindigkeit  mass- 
gebend. 

Rechne  Ich  nun  demgemäss  mit  der  Abnahme  der  Konzentration 
des  Sauerstoffs,  so  erhalte  ich  die  Werte  unter  kj  in  der  Tabelle  21; 
diese  haben  zunächst  nahezu  denselben  Anfangswert  wie  die  für  nor- 
males Knallgas,  und  zweitens  zeigen  sie  nur  ein  sehr  massiges  An- 
steigen {25  "/o).  Der  erste  Umstand  entspricht  der  Annahme,  dass  es 
sich  in  beiden  Fällen  um  denselben  Vorgang  —  Lösung  von  Sauerstoff 

—  handelt,  der  zweite  der  auch  bei  den  feuchten  Versuchen  beobach- 
teten Tatsache,   dass  das   sauerstoffreiche   Gas   die  Diffusion  erschwert. 
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und  wenn  auch  hier  kein  Fallen,  so  doch  eine  unvergleichlich  viel 
geringere  Zunahme  der  /,■  hervorruft  als  bei  normalem  Knallgas. 

Somit  würden  auch  bei  „ti'ockenen"  Versuchen  alle  beobachteten 
Erscheiuungen  vortrefflich  in  den  Rahmen  der  benutzten  Vorstellungs- 
weise hineinpassen  —  bis  auf  eine  einzige,  der  nitlit  sn  ganz  leicht 
ein  passender  Plata  zugewiesen  werden  liann.  Da*-  ist  die  aus  der  Zu- 
sammenstellung auf  Seite  758  sich  ergebende  Tatsache,  dabs  die  Ge- 
schwindigkeit recht  erheblich  steigt,  mit  steigender  Differenz  der  Innen- 
und  Aussentemperatur.  Das  erweckt  natürlich  zunächst  den  Eindruck, 
a]s  wäre  das  Platin  nicht  absolut  trocken:  je  höher  die  Temperatur- 
differenz, um  so  höher  ist  die  Tendenz  des  Wasserdampfes  nach  aussen 
zu  diffundieren,  um  so  grösser  wäre  dann  seine  Destillationsgeschwin- 
digkeit, und  um  so  dünner  die  auf  dem  Platin  auch  jetzt  noch  vor- 
handene Wasserhaut.  Diese  Auffassung  scheint  sehr  plausibel  auch  als 
Erklärung  für  den  Verlauf  von  „A"'  während  der  einzelnen  Versuche: 
die  Annahme  einer  anfangs  dickem,  später  dünnero  Wassei'schieht  tritt 
an  Stelle  der  oben  benutzten,  von  dem  durch  den  wegdiffundierenden 
'W'asserdarapf  erzeugten  Gegenwind. 

Aber  dieser  Auffassung  widerspricht  einmal  die  Tatsache,  dass 
zwar  der  absolute  Wert  von  k  sich  ändert  mit  der  Temperaturdifferenz, 
nicht  aber  der  Gang,  den  k  in  jedem  einzehien  Versuche  zeigt.  Dieser 
bleibt  ungeändert  in  den  beiden  (bzw.  vier)  oben  erwähnten  Versuchen 
162  und  163  (und  164  und  165).  Ebenso  in  einigen  nicht  mitgeteilten, 
von  denen  ich  ein  Paar  mit  ti  =  20,  t,  =  10,  bzw.  0"  hervorheben 
möchte,  bei  welchen  die  Dampfdruckdifferenz  einmal  8-2,  das  andere 
Mal  12-8  mm  betrug. 

Diese  Tatsache  ist  schwer  vereinbar  mit  der  Auffassung,  dass  eine 
dünne  "Wasserhaut  auch  jetzt  noch  auf  dem  Platin  liegt:  denn  die  Ur- 
sache, die  sie  unmöglich  zu  machen  strebt,  die  Dampfdruckdifferenz 
des  Wassers,  steigt  von  Versuch  162  zu  163  auf  den  doppelten  Wert 
—  und  das  müsste  sich  zweifellos  im  Gang  von  „ä;"  ausdrücken. 

Noch  starker  aber,  glaube  ich,  spricht  gegen  das  Vorhandensein 
der  Wassersehicht  die  Tatsache,  dass  das  Platin  unmittelbar  aus  dem 
Vakuum  kommend  , ebenso  schnell  arbeitet,  wie  wenn  es  längere  Zeit 
mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  war  ■ —  doch  das  habe  ich  oben 
schon  ausgeführt 

Ich  glaube  deswegen  eine  mehr  oder  weniger  dünne  Wasserliaat 
nicht  als  Grund  für  die  Abhängigkeit  der  Geschwindigkeit  von  der 
Temperaturdifferenz  in  Anspruch  nehmen  zu  sollen.  Ich  halte  es  viel- 
mehr für  wahrscheinlicher,   dass   die   geringere  oder  grössere  Konzen- 
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traÜon  des  Wasserdampfes  die  Ursache  ist,  weleiie  die  Diffusion  nielir 
oder  weniger  starlc  hemmend  die  Unterschiede  der  Geschwindigkeiten 
hervorbringt.  Dass  freilich  eine  Wasserdampfkonzentration  von  einigen 
Millimetern  die  Diffusion  des  Knallgases,  dessen  Druck  bis  zu  einer 
Atmosphäre  beträgt,  beeinflussen  soll,  ist  schwer  einzusehen;  aber  es 
kommt  bei  der  grossen  Gesamtgeschwindigkeit  zweifellos  nicht  die  am 
Manometer  abgelesene  KnaDgaskonzentration  in  Betracht,  sondern  die 
in  der  Nähe  des  Platins,  wo  es  mit  dem  mehr  oder  weniger  konzen- 
trierten Wasserdampf  vermischt,  wohl  auch  in  höherm  Masse  von  ihm 
beeinflusst  werden  kann. 

Immerhin  lässt  sich  gegen  diese  Auffassung  einiges  einwenden; 
vielleicht  ist  es  zweckmässiger,  statt  an  einen  hemmenden  Diffusions- 
wind des  Wasserdampfes  an  eine  mehr  oder  weniger  dichte  Schicht 
weniger  lebhaft  bewegten  Dampfes  liber  dem  Platin  zu  denken,  eine 
Annahme,  die  zu  ähnliehen  Folgerungen  führt  wie  jene.  Ja  vielleicht 
ist  doch  eine  Schicht  flüssigen  Wassers  für  die  beobachteten  Erschei- 
nungen als  Ursache  in  Anspruch  zu  nehmen,  so  schwierig  es  ist,  unter 
dieser  Toraussetziing  die  momentane  Anpassung  des  Platins  an  die  dar- 
über lagernden  Knallgasdnieke  zu  verstehen  —  kurz,  eine  durchaus 
eindeutige  Entscheidung  zugunsten  der  einen  oder  der  andern  Auf- 
iassung  erseheint  mir  kaum  möglieh  —  und  im  Grnndo  genommen  un- 
nötig, da  alle  ungefähr  zu  den  gleichen  durch  die  Versuche  verifizierten 
Folgerungen  führen. 

„Vergiftungs"-'Versuclie . 
Nun  müssten  aber  alle  diese  Komplikationen  vermeidbar  sein,  wenn 
es  gelänge,  den  Torgang  so  langsam  zu  leiten,  dass  eine  gleichmässige 
Zusammensetzung  der  Gasphase,  ein  Wegfallen  jeder  Entmischung  und 
der  damit  verbundenen  Verarmungseischeinnngen  vermieden  bÜebe. 
Der  gebräuchlichste  Weg,  um  hierzu  zu  gelangen,  wäre  der,  dass  man 
mit  der  Temperatur  herunterginge  —  das  verbietet  sich  von  selbst. 
Ein  anderer,  dass  man  die  Konzentration  der  reagierenden  Stoffe  klein 
wählte,  ein  Verfahren,  das  bei  hinreichend  empfindlichen  Manometern 
bei  Zinmiertempeiatur  sogar  vollständig  unterhalb  der  Tension  des 
Wasserdampfes,  also  sicherlich  mit  Ausschluss*  flüssigen  Wassers  zu 
arbeiten  gestatten  würde.  Aber  auch  so  darf  man  kaum  hoffen,  ein- 
fachere Ergebnisse  zu  erhalten,  denn  selbst  die  absolute  Geschwindig- 
keit ist  so  ausserordentlich  wenig  von  der  Konzentration  des  Knallgases 
abhängig,  dass  die  ganzen  Erscheinungen  zweifellos  sehr  wenig  verändert 
an   dem  empfindlicheren  Manometer  wieder  gefunden  werden  wüi'den. 
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Glücklicherweise  aber  gibt  es  in  diesem  speziellen  Falle  noch  ein 
besonderes  Mittel,  nm  die  Geschwindigkeit  herabzusetzen:  die  „Vergif- 
tung" des  Platins.  Faraday')  hat  zuerst  geneigt,  dass  Platin  das  Knall- 
gas nur  katalysiert,  wenn  es  sehr  sauber  ist,  Bredig  hat  dann  mit 
seinen  Mitarbeitern^)  die  Hemmungen  eingehend  gemessen,  welche  die 
Wasserstoffsuperoxj-dzersetziing  durch  kolloidales  Platin  bei  Gegenwai't 
der  Terschiedensten  Zusätze,  „Gifte",  erfährt,  und  Ernst*)  hat  die  ana- 


Nun  ist  allerdings  diese  Methode  der  Herabsetzung  der  Reaktions- 
geschwindigkeit eine  nicht  unbedenkliche.  Abgesehen  von  der  zu  er- 
wartenden praktischen  Schwierigkeit,  reproduzierbare  und  definierte  Ver- 
giftungen an  dem  festen  Blech  zu  erzeugen,  kommen  noch  zwei  ernstere 
Bedenken:  einmal  kann  die  Vergiftung  derart  erfolgen,  dass  ein  Teil 
der  Oberfläche  des  Platins  vollkommen  unwirksam  gemacht  wird,  und 
ein  anderer  gar  nicht  beeinflusst;  dann  hätte  die  Operation  keinen 
andern  Erfolg  als  eine  Verkleinerung  der  Platinkugel  oder  eine  Ver- 
grösserung  des  Gefässes  —  aber  sie  würde,  wenn  auch  ohne  Nutzen, 
so  doch  auch  ohne  Schaden  sein,  da  man  an  der  nur  quantitativen 
Änderung  der  Geschwindigkeit  das  Vorhandensein  dieser  Art  der  Ver- 
giftung leicht  würde  erkennen  können.  Aber  schliesslich  kann  auch 
durch  eine  ganz  gleichmässige  Vergiftimg,  über  deren  Wesen  wir  Ja 
gar  nichts  wissen,  eine  völlige  Veränderung  des  gesamten  Vorgangs 
eintreten  —  und  dann  liegt  die  Gefahr  vor,  daas  man  den  so  veränderten 
Vorgang  für  den  ursprünglichen  hält,  und  zu  falschen  Schlüssen  von 
jenem  auf  diesen  verleitet  wird. 

Immerhin  war  die  Vergiftung  das  einzige  Mittel,  das  noch  ein 
weiteres  Vordringen  beim  Studium  der  Reaktion  möglich  erscheinen 
liess,  und  es  wurden  deswegen  eine  Anzahl  wenigstens  orientierender 
Versuche  voi^enoromen. 

Angestellt  wurden  dieselben  im  Apparat  4,  und  die  Gifte,  die  aus- 
probiert wurden,  waren  Jod,  Schwefelwasserstoff  und  Nitrobenzol.  Alle 
drei  wurden  in  der  Weise  verwendet,  dass  das  Platin  vor  dem  Versuch 
in  sehr  verdünnten  wässrigen  Lösungen  derselben  gebadet,  dann  mit 
Wasser  abgespült  und  in  den  Apparat  eingesetzt  wurde.  Von  Jod  wurde 
auch  einige  Male  eine  mehr  oder  weniger  starke  und  mit  mehr  oder 
weniger  Jodkalium  versetzte  Lösung  auf  den  Boden  des  Reaktions- 
gefässes  gebracht,  und  dann  durch  Stehen  im  Vakuum  dem  Joddampf 
Gelegenheit  gegeben,  auf  das  Platin  zu  wirken. 

■)  OstwaldB  Kiaseiker  87,  1—35,       *i  Siehe  Seite  745.      =)  Siehe  Seite  727. 
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Dies  letzte  Verfahren  erg;ab  nur  ganz  Undefinierte  Resnltate,  meist 
unregelmässig  zunehmende  Vergiftung  während  des  Tersiichs.  Audi 
die  Versuche  mit  Schwefelwasserstoff  waren  nicht  einwandfrei:  es  trat 
eine  dauernde  Verbesserung,  Erholung  des  Platins  offenbar  durch  Ver- 
brennung des  Schwefelwasserstoffs  ein. 

Nitrobenzoi  hingegen  gab  leidlich  reproduzierbare  und  annähernd 
gleichbleibende  Verzögerungen,  die  aber  ganz  zweifellos  der  oben  er- 
wähnten Kategorie  zugehören,  in  der  eine  lokale  vollständige  Vergiftung 
stattgefunden  hat,  während  der  Rest  des  Platins  unbeeinflusst  den  Vor- 
gang ganz  nach  dem  frühem  Schema  verlaufen  läast:  die  nach  der  ersten 
Ordnung  berechneten  ,,i^' -Werte  steigen  bis  ^0%  Umsatz  nahezu  auf 
ihren  doppelten  Wert,  und  dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  man  die  Re- 
aktion allmählich  bis  zu  Ende  verlaufen  lässt,  oder  von  hohen  zu 
niedrigen  Drucken  plötzlich  übergeht  —  gerade  wie  es  sieh  bei  dem 
„trockenen",  nicht  vergifteten  Platin  gezeigt  hatte. 

Nur  die  Versuche,  bei  denen  die  Vergiftung  durch  Baden  in  wäss- 
riger  Jodlösung  (etwa^jäi^o-norm.  J)  geschah,  gab  einigermassen  definierte 
Resultate,  die  gegen  die  frühern  einen  Portschritt  darstellten.  Allerdmgs 
reproduzierbar  war-  die  Vergiftung  auch  hier  nicht,  halbstündiges  Baden 
in  der  genannten  Lösung  rief  im  allgemeinen  eine  Herabsetzung  der 
Anfangsgeschwindigkeit  auf  etwa  die  Hälfte  hervor  —  aber  hier  und 
da  auch  einmal  eine  fast  vollständige  Aufhebung  der  "Wirksamkeit,  und 
einmal  eine  gegen  die  des  unvergifteten  PSatins  noch  erhöhte  Geschwin- 
digkeit. Aber  die  einmal  erreichte  Vergiftung  hielt  sich  leidlich  kon- 
stant während  mehrerer  Versuche,  so  dass  man  mit  den  Ergebnissen 
derselben  wohl  operieren  kann. 

Diese  Messungen  gaben  nun  ganz  das  gleiche  Bild,  wie  die  zuerst 
besprochenen  „nassen"  Versuche;  die  „/i^"  steigt  bis  flO^jo  Umsetzung  um 
etwa  20''/(p  ihres  Anfangswertes. 

So  ergab  beispielsweise  Versuch  M44  {tt  =  15°,  4  =  0*'): 

Tabelle  27. 
(=01  4  8  12  17  22  29  37  47 

p  =  761      737         673         585         507         422         341         24T         165         'M 
k  =    —     00139    0.0138    0.0143    0.0147    0.0151    0.0158    0-Ül(i8    0-0173   0-0176 
Die  Zunahme  von  „k"  beträgt  00180-00139  =  O-OOil  =  22% 
nun  beginnt  aber  der  unmittelbar  folgende  Versuch  M4ö  mit: 
t  =    0  1  4  8 

p  =  766  741  669  577 

Das   ist  mit  einer  rund  10*lo  grossem  Geschwindigkeit  als  der  vorige, 
und  die  Zunahme  von  „k"  ist  daher  auf  etwa  20%  zu  reduzieren. 
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Ein  anderer  Versuch,  der  mit  k  ^  0-0262  begann,  zeigte  eine  Zu- 
nahme bis  k  =  0-0337,  das  sind  29%,  ein  dritter  mit  k  =  0-0357  gab 
bei  ÖO^jo  "Umsetzung  k  =  0-0561,  also  ein  Plus  von  57%,  und  die  Ver- 
suche mit  noch  stärkerer  "Wirksamkeit  des  Platins  gaben  im  Apparat  4 
A::=  0-077  mit  einer  Zunahme  von  lOT^^der  durch  Baden  beschleunigte 
Versuch)  oder  0-049  mit  einer  Zunahme  von  lOO^/o  (ohne  Vergiftung). 

Dieses  Parallelgehen  der  Zunahme  von  „ft"  mit  dem  Anfangswert 
derselben  Gr  s  p  1 1  sehr  zu  Gunsten  der  oben  bei  den  Versuchen 
mit  „trockenem  er  ifteten  Platin  herangezogenen  Vorstellung,  dass 

der  bei  gr  9  ab  1  t  Geschwindigkeit  stärkere,  bei  geringer  kleinere 
Gegenwind  de  n  PI  tin  wegdiffundierenden  Wasserdampfes  der  Grand 
sei  für  da  St  gen  n  „/i"  in  den  einzelnen  Versuchen,  oder  richtiger, 
für  sein  Zurüel£bleiben  hinter  seinem  wahren  "Werte  im  Gebiete  der 
grossen  Drucke  und  grossen  absoluten  Geschwindigkeiten.  Dass  bei 
immer  stärker  „vergiftetem"  Platin  das  Zunehmen  von  „Ä;"  auf  Null 
zurücksinken  würde,  ist  nach  obigen  Zahlen  kaum  zu  bezweifeln,  es 
ist  aber  leider  nicht  gelungen,  einen  derartigen  Versuch  zu  realisieren, 
da  die  Wirksamkeit  des  stark  vergifteten  Platins  von  Versuch  zu  Ver- 
such immer  stark  schwankte.  Allenfalls  kann  man  ein  Versuchspaar 
in  diesem  Sinne  verwenden,  wenigstens  wenn  man,  um  der  starken 
dauernden  Änderung  des ,  Platins  Rechnung  zu  tragen,  die  „ä"  immer 
von  einer  Messimg  zur  andern  nicht  vom  Anfang  des  Versuchs  an  be- 
rechnet. 

Tabelle  28. 

Versuch  M  iil. 

(   =    0  1  2  Ö     ■  -  ■  .    6.^  68  73  78  83  93 

p  =  760        749       738       727-7  342-0     324-1     308.0     292-8     '279-2     255-3 

J  =      0-0063   0.0064   00061       ■  ■  -  -      0-0047    O.0O44   0.OU44  00041    0-0038 

Versuch  M  'i'i. 

(   =    95  97  100 

p  =  760  749  735-5 

h  =  fl-Ü032  0-0028 

Der  zweite  Versuch  setzt  mit  einem  k  ein,  dessen  Differenz  gegen 
das  letzte  von  31  nicht  viel  mehr  beträgt,  als  die  Abnahme  der  k  von 
einer  Messung  zur  andern:  also  die  „Ä-"  ist  für  geringe  Drucke  nicht 
erheblich  grösser,  als  für  grosse  Drucke,  der  Versuch  würde  bei  unge- 
ändertem  Platin  fast  genau  nach  einer  Gleichung  der  ersten  Ordnung 
verlaufen  sein^). 

'l  Ein  Versuch,  der  nach  der  sonst  benutzten  Art  der  Berechnung  eine  Zu- 
nahme der  „it"  um  27  °/„  ergab,  etwa  Versuch  99  (Seite  746),  würde,  in  dieser  Weise 
berechnet,  folgendes  Bild  liefern: 

Zeitschrift  f.  phjsit.  Chemie.  XLVI.  49 
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Es  würde  naturgema'is  interessant  gewe^ien  sein,  die  ■v  erbcMedenen 
Messungen,  die  zur  Aufklarung  des  Eeaktions\  eriaufs  am  fpuchten  Pla- 
tin geführt  haben,  auch  hier  zu  wiederholen,  allein  das  hatte  "an  Ar- 
beitsaufwand mindestens  den  zehnfachen  gekystPt  wie  dort,  da  bei  der 
Veränderlichkeit  des  vergifteten  Plaüns  nui  ein  sehr  kleiner  Bruchteil 
ailer  Versuclie  unter  hinieichend  konstanten  Bedingungen  würde  ver- 
laufen sein,  um  zur  Beiechnung  veiwendbai  zu  erscheinen,  und  so 
Terlockend  es  wäre,  nähere  Aufschlüsse  über  die  „"Vergiftung"  des  Pla- 
tins zu  erhalten,  so  glaubte  ich  nicht,  dass  das  Problem  diesen  ausser- 
ordentlichen Arbeitsaufwand  lohnen  würde. 

Freilich  bringen  ohne  diese  weitgehende  Ausgestaltung  die  Ver- 
gtftungsveisnche  auch  für  die  nicht  vergifteten  nicht  diejenige  Auf- 
klärung, zu  deren  Erreichung  sie  imtemammen  wurden.  Aber  das 
kann  man,  scheint  mir,  doch  mit  Sicherheit  aus  ihnen  ableiten,  dass, 
je  langsamer  der  Absolutwert  der  Geschwindigkeit  wird,  umso  mehr 
diese  sieh  dem  Idealfalle  einer  Reaktion  erster  Ordnung  nähert,  und 
insofern  sind  sie  eine  wertvolle  Stütze  für  die  Anschauung  dass  nur 
die  durch  die  zu  grosse  Geschwindigkeit  der  Reaktion  hervorgerufenen 
Verarmungserscheinungen  und  dergl.  der  Grund  sind,  waium  bei  den 
„trockenen"  Versuchen  die  Wirklichkeit  sieh  so  sehr  weit  ■von  diesem 
Idealfall  entfernte. 

Die  im  vorstehenden  entwickelte  Theorie  der  KnaJlgaskatalyse  habe 
ich  im  Verlauf  der  mitgeteilten  Versuche  entwickelt,  die,  mit  Ausschluss 
der  Vergiftungsversuche,  bis  Sommer  1901  beendet  waren,  während 
diese  in  den  Osterferien  1902  atisgeführt  wurden;  sie  ist  übrigens  in 
ihren  Grundzügen  bereits  auf  meinen  Vorschlag  von  Ernst^}  zur  Deu- 
tung seiner  Messungen  über  die  Knallgaskatalyse  durch  kolloidales  Pla- 
tin verwendet  worden.  Nun  ist  kürzlich  eine  sehr  bemerkenswerte 
Arbeit  von  Brunner^)  erschienen,  „Reaktionsgeschwindigkeit  in  hetero- 
genen Systemen",  die,  ihrem  Titel  gemäss,  ein  sehr  ähnliches  Thema, 
wenn  auch  erheblich  umfassender,  behandelt.     Branner   zerlegt,  einem 

f  =      0  2  4  6  10      ■  .  .  - 

p  =  766-6  727.8  690-5  655-1  587-8     ■  ■  ■  ■ 

t  =  0-0117  00117  0-0119  00120 

i  =     26  30  35  40  45  <x 

p  =  374-8  332-7  286-2  246-2  210-0  25-2 

A  =  00141  0-0142  0-0144  0-0155 

also  diese  „k"  ist  bei  pi  — Pa,  =  250  mm  schon  um  23%  grösser  als  im  Anfang. 

1)  Diese  Zeitschr.  37,  472  (1901). 

*)  Dissertation,  Göttingen  1903, 
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GedankeDgange  von  Nernst  folgend,  eine  heterogene  Reaktion  in  drei 
Phasen:  1.  Ühertritt  von  Stoffen  durch  die  Grenzfläche,  2.  Chemische 
Reaktion  in  einer  der  beiden  Phasen,  3.  Diffusion  von  Stoffen  zur 
Grenzfläche  und  von  ihr  T^'eg.  Für  den  Vorgang  1  wird  angenommen, 
dass  er  immer  mit  praktisch  unendlich  grosser  Geschwindigkeit  sich 
vollzieht;  der  Verlauf  der  heterogenen  Reaktion  wird  also  bedingt 
sein  durch  das  Verhältnis  von  2  zu  3:  daraus  ergeben  sich  zunächst 
zwei  Grenzfälle:  im  einen  wird  die  chemische  Reaktion  so  langsam 
sein,  dass  nicht  nur  in  der  Grenzfläche  selbst,  sondern  auch  innerhalb 
der  gesamten  beiden  Phasen  stets  das  VerteiJungsgleichgewicht  herrscht 
^  ein  Fall,  der  von  Heinrich  Goldschmidt  reahsiert  worden  Isf-)  — . 
Die  andere  Grenze  wird  erreicht,  wenn  die  chemische  Reaktion  un- 
endlich schnell  ist  gegenüber  der  Geschwindigkeit  der  Diffusion.  Es 
mnss  dann  die  Gesamtgeschwindigkeit  der  chemischen  Reaktion,  die 
gemessen  wird,  identisch  werden  mit  der  physikalischen  Geschwindig- 
keit der  Diffusion,  die  der  verbraucht  werdende  Stoff  von  der  Grenz- 
fläche bis  zu  einer  ihr  parallelen  Fläche  erleidet,  in  welcher  seine 
Konzentration  eben  infolge  der  unendlich  grossen  chemischen  Reakti- 
onsgeschwindigkeit dauernd  auf  dem  Werte  Null  gehalten  wird.  Diese 
Anschauung  wird  an  einer  grossen  Anzahl  von  Beispielen  erörtert,  und 
es  ist  frappant,  wie  gewisse  anscheinend  durchaus  un?usammenhangende 
Dinge  (z.  B.  Auflösung  von  Magnesium  in  Säuren,  von  Magnesiumhydi- 
oxjd  in  Säuren  und  von  Benzoesäure  in  Wassei)  nicht  nur  auf  ein 
und  dasselbe  Prinzip,  sondern  sogar  auf  ein  und  dasselbe  Emzelphanoraen, 
in  diesem  Beispiel  die  Diffusion  von  Benzoesäuie  m  Wa'J'Jer,  zurück- 
geführt werden. 

Man  sieht,  dass  di^er  Gedankengang  in  sehr  naher  Beziehung 
steht  zu  dem,  der  uns  oben  zu  einer  (ibersichthchen  Darstellung  der 
Versuehsergebnisse  führte.  Nur  geht,  was  sich  besonders  an  den 
„feuchten"  Versuchen  leicht  einsehen  lässt,  die  Brunnersche  An- 
schauungsweise insofern  noch  weiter,  als  sie  das,  was  ich  oben  als 
Lösevorgang  bezeichnet  habe,   wiederum  in  zwei  Teilvorgänge  zerlegt. 


')  Diese  Zeitschr.  31,  234  (18H9;.  Ührigens  gibt  es  ausser  diesem  noch  mehrere 
derartige  gut  durchgemessene  Fälle:  Löwenherz,  Verseifung  von  Easigsäure- 
phenylester  (ganz  wie  Goldscbmidt,  loc  cit),  Diese  Zeitschr.  15,  393  (1894).  — 
H.  Gold  Schmidt,  Färb  Stoffbildung  mit  D  i  az  ob  enzolsulfo  säure  als  Bodenkörper, 
Ber.  d.  d  cOieni.  Ges.  33,  370  (1899).  —  Bodeiistein,  Bildung  von  B^S  aus  H^ 
und  geeätüglem  S-Dampf  (Diese  Zeitschr.  29,  315.  1899),  —  Schliesslich  gehören 
sicherlich  auch  meine  Beobachtungen  über  die  Knallgasvereinigung  an  Porzellan- 
wänden (Diese  Zeischr.  29,  665.  1899)  hierher  —  nur  konnte  ich  dort  natürlich 
nicht  die  Geschwindigkeit  an  der  Porzellan  wand  ohne  die  Gaaphase  für  sich  messen. 

49* 
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den  unendlicli  echnell  erfolgenden  Übertritt  aus  der  Gasphase  dnreli 
die  Grenzfläche  zwischen  Gaspiiase  und  Wasserhaut  und  die  mit  mas- 
siger Geschwindigkeit  erfolgende  Diffusion  in  der  WaaserscMcht,  von 
ihrer  äussern  Grenzfläche  zu  der  zwischen  Wasser  und  Platin,  wo  die 
Konzentration  der  Gase  im  idealen  Falle  dauernd  die  Konzentration 
Null  haben  sollte.  Ausser  dieser  Zerlegung  des  Lösevorganga  bleiben 
auch  unter  Verwendung  dieser  Vorstellungsweise  alle  die  beschriebenen 
Phänomene  und  Überlegungen  bestehen,  nur  ist  eben  die  gemessene 
Geschwindigkeit  nicht  mehr  die  Lösegeschwindigkeit,  sondern  die  des 
zweiten  Teilvorgangs  der  Auflösung,  der  Diffusion  innerhalb  der  Was- 
serhaut. 

In  einem  Punkte  führt  sie  allerdings  für  die  „feuchten"  Versuche 
noch  weiter,  insofern  sie  den  Vergleich  der  aus  meinen  Versuchen  ab- 
leitbaren absoluten  Geschwindigkeit  der  Diffusion  des  Sauerstoffs  in 
Wasser  mit  anderweit  gemessenen  Grössen  gestattet.  Für  die  „Löse- 
geschwindigkeit^'  war  das  nicht  möglich,  da  diese  für  Sauerstoff  nicht 
gemessen  worden  ist  —  und  wird  vielleicht  auch  überhaupt  unmöglich 
sein,  weil  diese  Grösse  nach  Brunner  eine  subjektive,  von  der  Appa- 
ratform, Rührgeschwindigkeit  und  dergleichen  abhängige  ist.  Allerdings 
ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs,  soviel  ich  in  der  Lite- 
ratur finden  konnte,  auch  nicht  selbst  gemessen  worden.  Aber  Wro- 
blewski^)  hat  die  betreffende  Grösse  für  Kohlensäure  gemessen  und 
findet,  dass  pro  Sekunde  bei  12°  durch  einen  Querschnitt  von  Iqcm 
und  über  1cm  hin  0-li00022— 28ccm  (0"  760  mm)  Kohlensäure  dif- 
fundieren. Stefan^)  hat  mit  einer  wesentlich  einfachem  Versuchs- 
anordnung  dieselbe  Grösse  zu  14  com  für  den  Tag  bestimmt;  für  die  Mi- 
nute —  meine  Zeiteinheit  —  gibt  die  erstere  Messung  0-0015,  die 
letztere  0-0010;  Wroblewskis  Methode  neigt  zu  zu  grossen,  Stefans 
zu  zu  kleinen  Ergebnissen,  man  wird  also  0-0012  mit  sehr  grosser 
Sicherheit  als  den  gesuchten  Wert  für  Kohlensäure  bezeichnen  können. 
Aus  Versuchen  von  Exner^)  folgt  nun  nach  Stefan  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  allgemein  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Gasen 
auch  in  lösenden  Flüssigkeiten  der  Quadratwurzel  aus  ihrem  Molekular- 
gewicht  umgekehrt   proportional    ist    —    Exner   hat   es   imter   seinen 

')  Wied.  Ann.  4,  268  (1878). 

*)  Ber.  d.  "Wiener  Akad,  (math.-nat.  Klasse)  77,  II,  371  (1878). 

')  Ebenda  70  11.  465  (18741.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  alle  diese  altern 
Messungen  der  Diffusionsgeachwindigkeit  unter  der  stillschweigenden  Voraussetzung 
gemacht  sind,  dass  der  Übertritt  des  Gases  dnrch  die  Grenzfläcbe  unendlich  schnell 
erfolgt,  derselben,  die  Brunner  mit  so  viel  Erfolg  verwandt  hat. 
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eigenartigen  Versuehsbedingimgen  für  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure nachgewiesen  — .  Damit  würde  die  gesuchte  Zahl  für  Sauer- 
stoff 0-0012  |/ II  =  0.0014. 

Bei  meinen  „feuchten"  "Versuchen  würde  nun  die  Geschwindigkeit 
worden  sein,  mit  welcher  der  Sauerstoff  von  der  Grenzschicht 
'  zu  der  Wasser-Platin  diffundiert,  und  diese  würde,  wenn 
an  der  letztem  die  Konzentration  null  wirklich  herrschte,  etwa  l'6ccm 
Sauerstoff  für  die  Minute  und  für  1  qcm  Fläche  betragen^). 

Aus  dem  auf  Seite  739  mitgeteilten  Versuch  159  lässt  sich  nun  mit 
recht  erheblicher  Sicherheit  die  Dicke  der  bei  meinen  Messungen  wirk- 
lich vorhandenen  Schicht  berechnen.  Die  Geschwindigkeit  beginnt  bei 
horizontal  gestelltem  Platin  mit  fast  genau  derselben  Geschwindigkeit, 
wie  der  Apparat  bei  vertikal  gestelltem  Platin  zeigt,  also  die  Schicht 
hat  im  ersten  Augenblick  die  bei  den  gewohnhehen  Yeisuehen  übliche 
Dicke;  nun  arbeitet  der  Apparat  und  es  sammelt  sich  Wasser  auf  dem 
Platin,  und  zwar  beträgt  die  Druckabnahme 


Tabelle  29. 

n  30'  35" 

—  38'  35" 

32.2  ni 

m 

38    35 

-  39    10 

8.8 

(interpoliert) 

39    10 

—  43    10 

58-6 

43    lU 

—  43    50 

9-3 

43   50 

—  47   50 

54-8 

47    60 

—  48   40 

10.8 

48   40 

—  52    40 

51-5 

52   40 

—  53   25 

9-4 

Summa;  235-4  mm 
Diese  235-4  mm   entsprechen    bei    50  ccm   Gefässvolum  einem  Ge- 
wicht von  0  008  g  und  daher  bei  8.04  qcm  Querschnitt  des  Platins  einer 
Schicht  von  0-001  cm  Wasser.    Diese  Zunahme  der  Schichtdicke  hat  die 
Geschwindigkeit  von  ö(i  mm  pro  4'  auf  49  mm  pro  4'  } 
ist  daher  x  die  ureprüngliche  Schichtdicke,  so  folgt: 

3;  + 0-001  :z  =  66:49, 
und  daraus  x  =  0-003  cm. 


•)  Siehe  Seite  7')5 

')  Dur(,li  die  Alnihme  der  ibioluten  lieschw  mdigkeit  von  66  auf  49  wurde 
bei  den  gewchclichen  feuchten  Versuclien  die  Ic  noch  durchaus  nicht  beeinflusst: 
Das  beweist  doss  die  im  Platin  noch  nicht  lerbraniite  Gasmenge  bei  beiden  Ge- 
schwindigieiten  uoch  den  gleichen  IVert  besitzt  und  deswegen  die  oben  ausgeführte 
Rechnung  niobt    t  len  kann 
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Aus  der  Gfeaeliwindigkeit  1-6  ccm  und  der  Schichtdicke  0-003  c 
berechnet  sich  eine  üiHusionsgeschivindigkeit  von: 
1-6 X  Q0Q3 

r~ 

Oben  wurde  aus  den  direkten  Messungen  abgeleitet  0-0014.  Also  die 
Zahl  aus  meinen  Veisuchen  ist  merklich  zu  gross:  das  muss  sie  sein, 
denn  meine  Wassersehicht  kt,  so  dünn  sie  ist,  nicht  in  Ruhe,  sondern 
infolge  des  Vorgangs  selbst  in  lebhafter  Konvektion,  und  damit  wird 
die  Diffusion  scheinbar  erhöht,  genau  wie  das  z.  B.  bei  Wroblewskis 
ersten  Messungen^)  ebenfalls  sehr  störend  hervortrat. 

Für  die  ,^euehten"  Versuche  gestattet  also  der  Brunnersche  Ge- 
dankengang einen  erfolgreichen  Vergleich  der  gemessenen  Geschwindig- 
keit mit  anderweit  bestimmten  Diffusionskonstanten,  Für  die  „trockenen" 
führt  er  ebenfalls  zu  interessanten  Schlüssen:  es  soll  der  Durchtritt 
des  Gases  durch  die  Grenzfläche  Gas-Platin  äusserst  schnell  erfolgen; 
anderseits  kann  für  die  Diffusion  im  Platin  nur  eine  unmessbar  kurze 
Strecke  in  Frage  kommen,  da  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  im 
Platin  nur  sehr  gering  ist^)  und  die  Geschwindigkeit  meiner  Messungen 
ausserordentlich  gross.  Daraus  folgt,  dass  hier  beide  Vorgänge  nahezu 
momentan  verlaufen  müssen  —  und  dass  die  Hemmung  derselben  eben 
nur  auf  Auhäufung  oder  Bewegung  des  entstehenden  Wasserdampfes, 
Verarmungserscheinungen  und  dergl.  zurückzuführen  ist 

Dass  bei  „vergiftetem"  Platin  dann  höchstwahrscheinlich  eine  Schicht 
von  Platinjodür  oder  dei^l.  vollkommen  an  Stelle  der  Wasserschicht 
der  „feuchten"  Veisuche  tritt,  ist  schliesslich  ein  Sehluss,  der  mit  und 
ohne  Anwendung  der  Brunnerselien  Anschauungen  aus  dem  Yersuchs- 
material  leicht  gezogen  werden  kann. 

Wollte  man  nun  auf  Grund  der  besprocheneu  Messungen  und 
Überlegungen  die  Frage  beantworten,  worauf  denn  nun  eigentlich  die 
ungeheure  katalytische  Wirkung  des  Platins  bei  der  Knallgasvereini- 
gung zurückzuführen  ist  —  ob  auf  eine  chemische  Verbindung  zwischen 
einem  der  gelösten  Gase  oder  beiden  und  dem  Platin,  oder  auf  eine 
dissociierende  Kraft,  die  das  Platin  speziell  dem  Wasserstoff  gegenüber 
geltend  maeht^),  oder  auf  welche  Gründe  sonst  etwa  —  so  ergibt  der 
"Versuch,   dass  das  ganz  unmöglich   ist.     Ja  man  muss  auf  Grund  des 

■)  Wied.  Ann.  2,  481  (18T7|  gegen  4,  268  (1878). 
»)  Vergl  Seite  736. 

•)  Hoitaema,  Diese  Zeitsclir.  17,  1  (1895).  —  Winkelmann,  Drude,  Ann. 
6,  104  (1901). 
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mitgeteilten  Materials  sogar  leider  sehliessen,  dass  die  Hoffnung,  durch 
derartige  kinetische  Messungen  mehr  über  das  Wesen  des  Vorgangs  im 
Platin  selbst  zu  erfahren,  so  gut  wie  vollständig  aufgegeben  werden 
muss,  eben  weil  die  Geschwindigkeit  desselben  so  enorm  gross  ist,  dass 
sie  schwerlich  jemals  wird  gemessen  werden  können. 

Aber  ausser  der  Knallgasvereinigung  werden  ja  noch  unzählige 
andere  Vorgänge  durch  Platin  beschleunigt,  und  Knallgas  wieder  wird 
wohl  durch  alle  andern  Metalle  ebenfalls  katalysiert  —  also  durch  Ver- 
mehrung des  Versuchsmaterials  nach  beiden  Eichtungen,  die  übrigens 
bereits  begonnen  worden  ist,  kann  man  doch  wohl  hoffen,  näher  in  den 
Charakter  dieser  für  die  "Wissenschaft  wie  für  die  Technik  gleich  inter- 
■  Phänomene  einzudringen. 


Eine  Zusammenstellung  der  in  der  vorliegenden  Untersuchung  ge- 
wonnenen Resultate  ergibt  etwa  folgendes: 

1.  Kompaktes  Platin  katalysiert,  wenn  hinreichend  rein,  Knallgas 
schon  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  wegen  ihrer  Grösse  eben  noch 
messbaren  Geschwindigkeit. 

2.  Dabei  bildet  sich  bei  gleicher  Temperatur  des  Platins  und  seiner 
Umgebung  natürlich  ein  Beschlag  von  flüssigem  Wasser  auf  dem  Platin. 
Die  Geschwindigkeit  des  Vorgangs  lässt  sich  unter  diesen  Bedingungen 
ungefähr  durch  eine  Gleichung  der  ersten  Ordnung  darstellen.  Eine 
Annahme,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Lösung  des  Sauerstoffs  (in 
Ausnahmefällen  des  Wasserstoffs)  in  dieser  Wasserhaut  der  gemessene 
Torgang  ist,  welchem  mit  einer  nahezu  unendlich  grossen  Geschwindig- 
keit die  Verbrennung  der  gelösten  Gase  am  oder  im  Platin  selbst  folgt, 
lässt  die  annähernde  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  sowie  alle  beobachteten 
Abweichungen  plausibel  erscheinen. 

3.  Hält  man  das  Platin  wärmer  als  seine  Umgebung,  so  bleibt 
dasselbe  trocken.  Die  Geschwindigkeit  wird  hierdurch  ganz  ausser- 
ordentlich erhöht,  und  eine  Deutung  der  nunmehr  erheblieh  kompli- 
zierteren Erscheinung  lässt  sich  jetzt  am  besten  durch  die  Annahme 
erbringen,  dass  die  gemessene  Geschwindigkeit  die  der  Auflösung  von 
Sauerstoff  in  Platin  ist,  dass  diesem  Vorgang  wiederum  eine  sehr 
schnelle  Vereinigung  der  Gase  im  Platin  folgt,  und  die  aus  diesen 
Voraussetzungen  sich  ergebende  Form  der  Reaktionskurve  —  wiederum 
eine  Gleichung  der  ersten  Ordnung  —  in  sehr  hohem  Masse  modifi- 
ziert wird  durch  die  Gegenströmung  des  vom  Platin  wegdiffundieren- 
den Wasserdampfes. 

4.  Die  Geschwindigkeit  des  Vorgangs  lässt  sich,  da  die  Abhängig- 
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keit  von  der  Konzentration  sowohl  wie  von  der  Temperatur  sehr  gering 
ist,  durch  Änderimg  dieser  beiden  nicht  erheblich  verringern.  Es 
wurden  deswegen  „Vergiftungs"- Versuche  angestellt,  die  bei  Anwendung 
von  Jod  als  ,,Giit"  leidlich  definierte  Resultate  ergaben.  Die  Geschwin- 
digkeit sinkt  dadurch  und  die  Reaktionskurve  näbert  sich  mit  steigen- 
der Vergiftung  in  immer  höherem  Masse  der  der  ersten  Ordnung  —  in 
Übereinstimmung  mit  den  obigen  Annahmen. 

5,  Eine  Anwendung  der  von  Brunner  (Dissertation  Göttingen  1903) 
mit  Erfolg  in  andern  Fällen  vorgenommenen  Zerlegung  des  Lösungs- 
vorgangs in  zwei  Teile  —  den  unendlich  sehneil  erfolgenden  Übertritt 
durch  die  Grenzfläche  und  die  Diffusion  in  dem  zweiten  Medium,  bis 
zur  Stelle  des  Verbrauchs  —  lässt  sich  auch  hier  auf  die  „feuchten" 
Versuche  übertragen.  Man  erhält  dann  eine  Diffusionskonstante  von 
Sauerstoff  in  Wasser,  welche  von  der  direkt,  von  anderer  Seite,  gemes- 
senen in  dem  infolge  der  Konvektion  bei  meinen  Versuchen  zu  erwar- 
tendem Sinne  abweicht 

6.  Die  Erage,  worauf  das  Wesen  der  katalytischen  Beschleunigung 
im  Platin  zurückzuführen  ist,  lässt  sieh,  da  der  Vorgang  im  Platin  viel 
zu  schnell  verläuft,  auf  Gnmd  der  Messungen  nicht  beantworten.  Ver- 
suche mit  andern  durch  Platin  beschleunigten  Vorgängen,  sowie  mit 
Anwendung  anderer  Katalysatoren  auf  Knallgas  können  hier  voraussicht- 
lich zu  weiteren  Aufklärungen  führen. 

Ich  kann  diese  Mitteilung  nicht  schliessen  ohne  auch  hier  meinen 
aufrichtigen  Dank  Herrn  Dr.  Mittasch  auszusprechen,  der  einen  grossen 
Teil  der  Versuche,  besonders  die  mit  „vergiftetem"  Platin,  mit  bekanntem 
und  Eifer  ausgeführt  hat 

jipzig,  Physikali  seh -Chemiscli  es  Institut. 
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Zur  Systematik  und  Theorie 
gekoppelter  Oxydations— ßeduktionsvorgänge. 


H,  Luther  und  N.  Sehilow. 

(Mit  3  Figuren  im  Text.) 

Das  Studium  des  zeitlichen  Verlaufs  chemiselier  Eeaktionen,  das 
auf  Wilhelmy,  Guldberg  und  Waage,  sowie  Harcoiirt  und  Essoa 
zurückgeht,  aber  erst  durch  die  Untersuchungen  van't  Hoffs,  Ost- 
walds und  ihrer  Schüler  einen  erneuten  Aufschwung  nahm,  hat  sich 
naturgemäss  zunächst  aui  die  Auffindung  typisch  einfacher  I^älle  und 
auf  die  Heraussehälung  idealer  Grenzgesetze  beschränken  müssen,  ehe 
die  Forniuherung  komplizierterer  Fälle  versucht  werden  konnte. 

Zu  den  idealen  Grenzgesetzen  dieser  „klassischen"  Theorie  der  Re- 
aktionsgeschwindigkeit gehört  auch  das  sogenannte  Koexistenzprinzip, 
nach  weichem  in  der  Regel  mehrere  in  demselben  Medium  verlaufende^ 
Vorgänge  sich  in  ihrem  Verlauf  nicht  beeinflussen,  so  da^  in  jedem 
Zeitmoment  jeder  von  ihnen  nach  dem  kinetischen  Massenwirkungs- 
gesetz erfolgt  In  zahlreichen  Fällen,  insbesondere  beim  Studium  des 
Reaktions Verlaufs  umkehrbarer  Reaktionen,  sowie  Eeaktionen  mit  Folge- 
reaktionen, endlich  bei  einigen  ad  hoc  in  dieser  Richtung  ausgeführten 
Untersuchungen  1)  erwies  sich  das  Koexistenzprinzip  als  gültig,  obzwar 
anderseits  bereits  seit  langer  Zeit  eine  ganze  Klasse  von  Erscheinungen 
bekannt  war  —  die  gleichzeitige  Oxydation  zweier  Reduktionsmittel  mit 
gasförmigem  Sauerstoff  —  bei  der  diö  gegenseitige  Beeinflussung  viel 
häufiger  ist,  als  das  Gegenteil.  Allerdings  Hessen  auch  die  quantitativen 
Messungen  des  zeiÜichen  Verlaufs  relativ  einfacher  Reaktionen  die  Mög- 
lichkeit einer  Mchfgültigkeit  des  Koexistenzprinzips  in  seiner  einfachsten 
Gestalt  vermuten;  in  den  überaus  zahlreichen  Fällen,  wo  die  experi- 
mentell gefundene  Geschwindigkeit  nicht  der  Guldberg — Waage  — 

■)  Federlin,  Diese  Zeitachr.  41,  565  (1902).  —  Henri  und  Larguier  des 
Bancela,  Compt.  rend.  Soc.  Biol,  Juli  1901.  —  Coppadoro,  Gazz.  chim.  ital. 
31,  I,  425  (1901). 
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van't  Hof  fachen  Exponentenformel  folgt,  musste  man  sich  mit  der 
Annahme  behelfen,  dass  die  gemessene  Geschwindigkeit  nur  einer  ein- 
zelnen Phase  eines  häufig  ziemhch  komplizierten  Systems  von  neben- 
und  nacheinander  Terfaufendea  Reaktionen  entspricht  Die  hierbei  not- 
wendigenveise  anzunehmenden  Zwischenprodukte  können  sieh  nun  a 
priori  gegenüber  andern  gleichzeitig  in  demselben  Medium  verlaufenden 
Reaktionen,  bzw.  vorhandenen  Stoffen  durchaus  anders  verhalten  als 
die  Anfangs-  und  Endstoffe  für  sich.  Eine  Abweichung  vom  einfachen 
Koexistenzprinzip  ist  also  bei  der  intermediären  Entstehung  von  Zwi- 
schenprodukten durchaus  möglich  und  wahrscheinlich,  und  umgekehrt 
ist  für  die  Erklärung  einer  beobachteten  Abweichung  vom  Koexistenz- 
prinzip die  Annahme  von  Zwischenprodukten  am  nächstliegendsten.  In 
der  Tat  hat  man  in  der  bestuntersuchten  Klasse  der  gegenseitigen  Ee- 
aktionsbeeinflussung  —  bei  der  Sauerstoffaktivierung  —  stets  zur  Er- 
klärung der  beobachteten  Tatsachen  die  Bildung  von  intermediären 
Stoffen  angenommen:  aktiven  Sauerstoff,  d.  h.  0^  oder  0  (Schönbein, 
van  't  Hoff),  Hydroperoxyd  (Traube),  Peroxyde  (Engler,  Bach). 
Die  Ausnahmestellung  der  Oxydationen  mit  gasförmigem  Sauerstoff 
wurde  mithin  den  spezifischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs:  seiner 
leichten  Ädditionsfähigkeit,  bzw.  Spaltbarkeit  zugeschrieben. 

Dass  bereits  in  den  fünfziger  und  sechziger  Jahren  des  vorigen 
Jahrhunderts  von  Kessler,  Schönbein  und  andern^)  zahlreiche  Fälle 
aufgefunden  und  entdeckt  wurden,  bei  denen  andere  Oxydations-  (bzw, 
Eeduktions-) Mittel  ganz  ahnUthe  Akti^ieiungs"-Erscheinungeu  zeigen, 
wie  Sauerstoff,  scheint  mehr  odei  wenigei  unbeachtet  geblieben  zu 
sein.  Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  '.ich  wieder  diesem  Gebiete  zuge- 
wandt, und  durch  die  Untersuchungen  von  Wagner^),  Manchot^), 
Schaer*),  Jorissen^)  und  andern^)  sind  zum  Teil  die  alten  Kessler- 
Sehönbeinschen  Fälle  mehi  oder  ^leniger  quantitativ  untei-sucht,  zum 


1)  Ältere  Literaturan  gaben  siehe  Kessler    Pogg   Ann.  113,  142  (1861);  118, 
60  (1863);  119,  218  (1863).  'j'Diese  Zeitschr.  28,  33  (1899). 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  2479  (1901);  Lieb.  Am.  S2&,  93  und  105  (1902). 

*)  Lieb.  Ann,  333,  32  (1901). 

")  Chem.  Zeitschr.  1902,  1174;  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  Hefte  8 
und  22  (1903). 

')  Georgievics,  Wien.  Mon.  21,  413  (1901);  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textil- 
chemie 1,  594  (1912).  —  SchaposchnikowundMichirew,  Zeitachr.  f.  Farben-  u. 
Textilchemie  2,  57  (1903).  ~  Prud'homme,  BuU.  See.  Chim.  Paris  (3)  29,  306 
(1903).  ~  Luther,  Zeitschr,  f.  Elektrochemie  8,  645  (1SI02).  —  Schilow,  Diese 
Zeitschr.  42,  641  (1903).  —  Zelinsky,  Joum  d.  russ.  phys.-chem.  < 
899  (1903). 
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Teil  zahlreiche  neae  Vorgänge  dieser  Klaise  lufgefuniäen  worden  Als 
rein  qualitatives  Resultat  aller  dieser  Arbeiten  eigibt  öich  zunächst  die 
Tatsache,  dass  bei  Osydations-Reduktionsvorgangen  die  gegenseitige  Be- 
einflussung zweier  gleichzeitiger  Reaktionen  sehr  hiufig,  ja  die  Regel 
zu  sein  scheint,  so  dass  in  diesem  ganzen  Gebiet  das  Koexistenzprinzip 
in  seiner  einfachen  Gestalt  nur  eine  Ausnahme  zu  sein  scheint^). 

In  Anbetracht  der  sehr  zahlreichen  Fälle,  die  bereits  jetzt  in  diese 
Klasse  gehören,  und  deren  Zahl  voraussichtlich  noch  stark  wachsen 
wird,  ist  eine  vorläufige  Systematik  und  Theorie  dieses  Erscheinungs- 
gebietes erwünscht.  Eine  solche  versuchen  wir  in  dieser  Abhandlung 
zu  geben.  Zwar  könnte  es  verfrüht  erscheinen,  bereits  jetzt,  wo  die 
Anzalil  der  sorgfältig  quantitativ  untei^uchten  Pälle  noch  keineswegs 
gross  ist,  eine  Systematik  und  Theorie  zu  entwickeln;  indes  fehlt  es 
einerseits  zurzeit  überhaupt  an  einiger massen  vollständigen  Klas si- 
eben, und  anderseits  hat  sich  die  im  folgenden  gebotene 
:  uns  selbst  bereits  wiederholt  trotz  ihres  vorläufigen  Charak- 
ters von  heuristischem  Nutzen  erwiesen,  denn  sie  schliesst  eine  Reihe 
rein  praktisch-methodischer  Gesichtspunkte  in  sich,  wie  sie  beim  es- 
perinientelien  Arbeiten  stets  erwünscht  sind:  sie  betont  die  umstände, 
auf  welche  bei  den  Versuchen  geachtet  werden  mnss,  sie  gibt  die  Art 
der  Versuche  an,  welche  die  Frage  nach  der  Ursache  der  Reakfions- 
beeinflussung  beantworten  können,  und  gibt  endlich  Fingerzeige  dafür, 
in  welcher  Richtung  neue  Reaktionsbeeinflussungen  zu  suchen  sind. 

Wegen  der  ausserordentlichen  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  Ur- 
sachen für  die  gegenseitige  Beeinflussung  zweier  gleichzeitiger  Reak- 
tionen beschränken  wir  die  folgenden  Betrachtungen  auf  eine  ganz  be- 
stimmte Unterklasse  von  Vorgängen. 

1.  Es  sollen  die  sich  gegenseitig  beeinflussenden  Reaktionen  Oxy- 
dations-Reduktionsvorgänge  sein. 

2.  Die  Gesamtzahl  der  Ausgangsstoffe  soll  nur  drei  betragen;  die 
Gesamtzahl  der  möglichen  Bruttoreaktionen  nur  zwei.  Einer  von  den 
Ausgangsstoffen  beteiligt  sich  mithin  an  beiden  ReaktioneiL 

3.  Es  sollen  in  der  Hauptsache  nur  solche  Reaktionspaai'e  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  in  denen  der  eine  Vorgang  nicht  oder  relativ 
langsam,  der  andere  relativ^)  rasch  freiwillig  verläuft. 

')  Über  den  einzigen  quantitativ  untersuchten  Fall  der  Gültigkeit  des  Ko- 
existenzprinzips  für  Oxydali ona — ReduktionsvorgSiige  vergl.  Federlin  Diese  Zeitschr. 
41,  565  (1902). 

*)  Vergl.  indes  auch  Seile  806,  wo  ftiich  Fälle  der  gegenseitigen  Beschleunigung 
besprochen  werden. 
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4.  Es  sollen  nui'  solche  Reaktionsbeeinflussungen  untersucht  wer- 
den, wo  die  relativ  langsame  Reaktion  durch  die  relativ  rasche  be- 
schleunigt wird. 

Trotz  dieser  Einschränkungen  ist  die  Anzahl  der  Spezialfälle  dieser 
Unterklasse  immer  noch  sehr  gross,  so  z,  B.  gehören  u.  a,  alle  Fälle 
der  Saueratoffaktivierung  hierher,  denn  wie  aus  dem  Obigen  ersichtlich 
ist,  ist  das  allgemeine  Schema  der  Reaktionsbeeinflussung  folgendes: 

Ä-^-  B  —*  Reaktion 

Ä-\-  C  —  praktisch  keine  Reaktion 
Ä-^  B~}-  C  —*■  Reaktion  sowohl  zwischen  .4  + if  wie  zwischen  Ä-\-C. 

Nomenklatur. 

An  Stelle  des  schleppenden  Ausdrucks:  gegenseitige  Beeinflussung 
zweier  in  demselben  Medium  stattfindender  Reaktionen  —  wollen  wir 
im  folgenden  den  Ausdruck  (Eeaktions-)Koppelung  gebrauchen.  Zwar 
ist  von  Ostwaldi)  der  Ausdruck  Koppelung  in  einem  etwas  speziellem 
Sinne  eingeführt  worden,  nämlich  zui-  Bezeichnung  solcher  Reaktions- 
beeinflussungen, wo  der  beeinflusste  Vorgang  entgegen  der  Affinität 
(also  unter  VergrÖsserung  des  chemischen  Potentials,  bzw.  von  S/i) 
auf  Kosten  des  freiwilligen,  beeinflussenden  Yorgangs  (der  unter  Ab- 
nahme des  chemischen  Potentials,  bzw.  von  2fi)  erfolgt;  jedoch  ist, 
wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  häufig  die  Grenze  zwischen 
solchen  Faüen,  wo  die  beeinflusste  Reaktion  im  Sinne  der  vorhandenen 
Affinitäten,  oder  entgegen  diesen  stattfindet,  keine  scharfe.  Zudem  hat 
sich  der  Gebrauch  der  Ausdrücke  „Reaktionskoppehing",  bzw.  „ge- 
koppelte Reaktionen"  in  dem  obigen  weitern  Sinne  bereits  in  der 
Literatur  eingebürgert. 

Für  die  spezielle  Klasse  der  Reaktionskoppelungen,  die  wir  be- 
trachten wollen;  Beschleunigung  einer  Oxydations-Eeduktionsreaktlon, 
dadurch,  dass  einer  der  beiden  beteiligten  Stoffe  in  einer  Oxjdations- 
Reduktionsreaktion  mit  einem  dritten  Stoff  reagieren  kann,  —  wollen  wir 
auch  den  von  Kessler  benutzten  Ausdruck:  chemische  Induktion^) 
oder  induzierte  Oxydation,  bzw.  Reduktion  gebrauchen. 

■1  Diese  Zeitechr.  U,  248  (X900). 

')  Der  Aue  druck  „(photo)  chemische  Induktion"  wurde  von  Bunsen  und  Roscoe 
eingeführt  (Po^.  Ann.  100,  481.  1851).  Sp&ter  wurde  dieser  Ausdruck  von  den 
meisten  Autoren  zur  Bezeichnung  der  Erscheinung  gebrancht,  welche  nach  P6an 
de  St  Gilles  auch  „Anfangsbeschleunigung"  („Accelfiration  initiale")  genannt  wird. 
Diese  letzte  Erscheinung  kann  man  im  Sinne  Eeeslers  „Selbstinduktion"  nennen; 
in  naher  Beziehung  zu  derselben  steht  auch  die  als  „Autokatalyse" 
fangsbescbleunigung. 
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Von  den  beiden  Vorgängen  soll  in  Übereinstimmung  mit  Kessler 
der  freiwillig  rasch  verlaufende  auch  mit  den  Ausdrucken  primäre, 
induzierende,  freiwillige  Reaktion  bezeichnet  werden,  der  für  sieh 
langsam  oder  nicht  verlaufende  Vorgang  (der  erst  durch  den  gleich- 
zeitigen Abiauf  der  induzierenden  Reaktion  eine  erhöhte  Geschwindig- 
keit erlangt)  mit  den  Ausdrücken:  sekundäre,  induzierte,  er- 
zwungene Reaktion. 

Derjenige  Stoff,  welcher  an  beiden  Reaktionen  teikiimmt,  soll  Ak- 
tor genannt  werden^);  der  Stoff,  welcher  nur  in  der  primären  Reaktion 
auftritt,  soll  (im  Anschluss  an  Kessler)  Induktor,  und  schliesslich 
■  der  Stoff,  welcher  nur  in  dem  sekundären  Voi^ange  reagiert,  mit  dem 
bekannten  Ausdruck  Acceptor  bezeichnet  werden.  In  Worten;  die 
Reaktion  zwischen  Aktor  und  Acceptor  wird  beschleunigt,  erzwungen, 
induziert,  wenn  der  Aktor  gleichzeitig  mit  dem  Induktor  reagiert  Der 
Aktor  kann  sowohl  ein  Oxydationsmittel,  wie  auch  ein  Reduktionsmittel 
sein,  und  da  er  ein  unsymmetrischer  Bestandteil  des  gesamten  Reaktions- 
systems ist,  so  sind  in  dem  Falle,  dass  der  Aktor  ein  Oxydationsmittel 
ist,  Induktor  und  Acceptor  zwei  Reduktionsmittel;  ist  dagegen  der  Ak- 
tor ein  Reduktionsmittel,  so  sind  der  Induktor  und  Acceptor  zwei  Oxy- 
dationsmittel. Der  Induktor  und  der  Acceptor  haben  also  einen  unter 
sich  gleichen  und  dem  Aktor  entgegengesetzten  chemischen  Charakter. 

Diese  Bezeichnimgen  werden   aus  folgenden  zwei  Beispielen  klar: 

A.  Primare  Reaktion      IlBrOg  +  SO^  1  HBrO^  =  Aktor 
Sekundäre  Reaktion  SSrO, -\- As^O^  SO^  =  Induktor 

I     -^^Og  =-  Acceptor. 

In  Worten:  Die  unmessbar  langsam  verlaufende  Oxydation  von 
Arsenigsäure  durch  Bromsäure  wird  beschleunigt,  wenn  man  gleich- 
zeitig die  Bromsäure  durch  Schwefligsänre  reduziert. 

B.  Primäre  Reaktion  CtO,  +  As,Oi  As^O,  —  Attör 
Sekundäre  Reaktion  HBrOa  +  As^O^        1       OrO^  =  Induktor 

I   HBrOg  =  Acceptor. 

In  Worten:  Die  unmessbar  langsame  Oxydation  von  Arsenigsäure 
durch  Bromsäure  wird  beschleunigt,  wenn  die  Arsenigsäure  gleichzeitig 
von  Chromsäure  oxydiert  wird. 

Endlich  sei  noch  eine  Bezeichnungsweise  erwähnt,  die  im  folgen- 
den häufig  gebraucht  werden  wii-d.  Für  die  Theorie  der  Induktions- 
erscheinungen ist  die  Kenntnis  des  Verhältnisses  von  Wichtigkeit,  in 
welchem  sieb  der  reagierende  Aktor  zwischen  Induktor  und  Acceptor 


')  Vergl.  Diese  Zeitschr.  i2,  643  (1903). 
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verteilt,  also  das  Verliältnis  der  von  Induktor  und  Aceeptor  verbrauch- 
ten, bzw.  abgegebenen  Oxydationsäquivalente.  Da  im  Sinne  der  elek- 
trochemischen Theorie  der  Oxydations-Reduktionsvorgänge  einem  Oxy- 
dationsäquivalcnt  {%  0)  die  Menge  von  96540  Coulombs  positiver  Elek- 
trizität (-f-  F)  entspricht,  so  kann  man  das  obige  Verhältnis  auch  durch 

das  Symbol -f™"'"'  bezeichnen.  Für  dieses  Verhältnis  soll  der  Aus- 

yil  -Tindutlor 

druck  Induktionsfaktor  gebraucht  werden.  Der  Induktionsfaktur 
entspricht  mithin  vollkommen  den  Ausdrücken  Aktivierungszahl,  resp. 
Aktivieriingsverhältnis ,  welche  bei  der  Beschreibung  der  Sauerstoff- 
aktivierung üblich  sind. 

Methodisches  und  Allgemeines. 

Die  Methodik  der  Untersuchung  in  dem  betrachteten  Gebiet  steht 
im  engen  Zusammenhang  mit  der  Beantwortung  der  Frage:  "Welche 
Ursachen  für  eine  Keaktionskoppelung  im  obigen  Sinne  sind  a  priori 
denkbar?  Durch  Beantwortung  dieser  Frage  werden  wir  gleichzeitig 
in  den  Stand  gesetzt  zu  entscheiden,  ob  wir  das  Recht  haben,  das  be- 
trachtete Gebiet  als  ein  besonderes  aufzufassen. 

Zwei  mögliche  Erklärungen  bieten  sich  von  selbst: 

1.  Einmal  ist  es  denkbar,  dass  der  Induktor  die  äusserst  langsam 
verlaufende  Reaktion  zwischen  Aceeptor  und  Aitor  katalysiert,  aber 
gleichzeitig  in  einer  unabhängigen  Reaktion  von  dem  Aktor  in  einen 
katalytisch  unwirksamen  {bzw.  unwirksamem)  Stoff  übergeführt  wird; 
Also  Katalyse  unter  Verbrauch  des  Katalysators. 

2.  Eine  zweite  Möglichkeit  besteht  darin,  dass  der  Induktor  mit 
dem  Aktor  oder  Aceeptor  oder  mit  beiden  irgend  einen  intermediären 
Stoff  bildet,  der  mit  den  vorhandenen  Stoffen  derart  reagiert,  dass 
schliesslich  alle  drei  ursprünglichen  Stoffe  verändert  werden:  also 
Koppelung  durch  einen  Zwisehenstoff^)  (Koppelung  im  engem 
Sinne). 

')  Bei  den  gekoppelten  Oxydationen  durch  gasförmigen  Sauerstoff  sind  aus 
chemischen  Gründen  von  jeher  Zwischenstoffe  angenommen  worden.  Auch  aus 
thermodynamischen  Gründen  schliesst  Ostwald  (Diese  Zeitschr.  St,  248.  (1900)  auf 
die  Bildung  von  Zwischen  Stoffen.  Man  kann  zwar  viele  Arten  der  Koppelung  for- 
mal auf  den  Faradayschen  Satz  von  der  Elektron eutralität  zurückführen  (vergl, 
Nernst,  Theoretische  Chemie.,  2.  Aufl.,  Seite  533;  Haber,  Diese  Zeitschr.  34,  513. 
1900;  35,  81.  1900;  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  441.  1901;  Luther  und  Inglis, 
Diese  Zeitschr.  43,  203.  1903),  also  die  Koppelung  durch  freie  Elektrizitätsmengen, 
hzw.  Valenzen  bewirkt  denken,  indes  lassen  sich  alle  diese  Fälle  ohne  weiteres 
auch  derart  formulieren,  dass  als  Koppelungsglied  ein  Stoff  erscheint.    Der  Fa- 
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Wenn  wir  als  Beispiel  fiir  die  weitern  Eriäuterungen  die  bereits 
Seite  781  envähnte  Reaktion  wählen, 

Bromaäiire  +  SchwefligsäuTe  +  Arsenigsäure 
Aktor  Induktor  Acceptor 

80  würden  sich  die  beiden  Klassen  von  Deutungsarteii  folgendermassen 
in  Worten  ausdrücken  lassen.: 

1.  Schwefligsäure  katalysiert  die  unmessbar  langsame  Reaktion 
zwischen  Bromsänre  und  Arsenigsänre,  wird  aber  ihrerseits  gleichzeitig 
von  Brorasäure  zu  der  katalytisch  unwirksamen  Schwefelsäure  oxydiert. 

2.  Schwefligsäure  reduziert  —  dies  ist,  wie  wir  weiter  unten  sehen 
werden,  die  wahrscheinlichste  Deutung  —  Bromsänre  zunächst  zu  Bromig- 
säure,  und  diese  oxydiert  die  Arsenigsäure,  wird  aber  gleichzeitig  auch 
Ton  der  noch  unveränderten  Schwefligsäure  reduziert. 

Da  die  beobachtete  Induktion  sich  qualitativ  auf  beide  Weisen 
gleich  gut  erklären  lässt,  so  können  qualitative  Versuche  auch  zu 
keiner  Entscheidung  fuhren.  Es  ei^ibt  sich  aber  sofort  ein  Unter- 
schied, wenn  man  die  quantitative  Seite  der  Erscheinung  ins  Auge 
fasst.  Insbesondere  die  Abhängigkeit  des  „Induktionsfaktors"  von  der 
Konzentration  der  reagierenden  Stoffe  muss  vollkommen  verschieden 
«ein,  je  nachdem  der  eine  oder  andere  Umstand  die  Ursache  der  Re- 
aktion sbeeinflussung  ist 

1.  Wenn  es  sich  um  eine  Katalyse  mit  7erbranch  des  Katalysators 
handelt,  so  ergibt  eine  mathematische  Behandlung,  dass  durch  passende 
Veränderung  der  Anfangskonzentration  der  drei  reagierenden  Stoffe  ins- 
besondere durch  Vergrössorung  der  Konzentration  des  Aeceptors  der 
„Indiiktionsfaktor"  beliebig  gross  gemacht  werden  kann^). 


radaysche  Satz  yon  der  Konstanz  der  Elektrizitätamengeii  unterscheidet  sich  in 
dem  ganzen  zu  betrachtenden  Gebiet  in  seinen  quantitativen  Konsequenzen  in  keiner 
Weise  von  dem  Eichtersclien  Satze  der  konstanten  Urasetzungsverhaitnisse. 

')  Bezeicknen  wir  mit  (X)  die  Konzentration  des  Stoffes  X  zur  Zeit  t,  mit  [X) 
die  Anfangakon zentral! on  zur  Zeit  t  -^0,  so  finden  wir  je  nach  der  gemachten  An- 
nahme über  die  Gestalt  der  beiden  in  Betracht  kommenden  Geschwindigkejtsgleich- 
nngen  folgende  Ausdrücke  für  den  „Induktionstaktor"  J,  für  den  Fall,  dass  Schweflig- 
säure durch  einen  tjberschuss  von  Bromsäure  vollstS,ndig  oxydiert  werden  kann. 

1.  Es  sei:  djAs^O;) 


-  ^  k,{SO,).[HSrOs)[As^O^) 


djSO^) 


.  lc^(SO^}(HBrOs\ 


:;H'- 
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2.  Weseotlich  anders  liegen  die  Terhältnisse,  wenn  die  Koppelung 
durch  einen  Z\viachenstoff  —  im  obigen  Beispiel  Bromigsaiire  —  be- 
wirkt wird.  Die  präzise  mathematische  Behandlung  des  Problems  ist 
zwar  umfitändlich  und  soll  erst  bei  späterer  Gelegenheit  gegeben  wer- 
den, immerhin  lassen  sich  die  Verhältnisse  angenähert  quantitativ  vor- 
aussehen. Wenn  wir  emen  beliebigen  Moment  der  Eeattion  ins  Auge 
fassen,  wo  neben  der  entstandenen  Bromigsäure  noch  unveränderte 
Schwefligsäure  vorhanden  ist,  so  ist  es  klar,  dass  die  Reaktion  HBrO^ 
-f-  As^O^  um  so  stärker  gegenüber  der  Reaktion  HBrO^  +  SO^  über- 
wiegen wird,  je  grösser  das  Konzentrationsverhältnis  CifjOg/CsOj  'st 
Dies  gilt  für  jeden  Moment,  also  für  jede  Konzentration  der  Bromig- 
säure, also  auch  angenähert  für  jede  Anfangskonzentration  der  Brom- 
säure^}.     Ton    dieser   ist   mithin    die  Verteilung   der  Bromigsäure    auf 


2.  Es  sei:  _  1^«*??) 


[Js,0,][SO,]+^ 
-  =  i:,{SO^){HBrO^]{ÄSiO,) 


Jann  ist:  [^"jO,] 

Ähnliche  Resultate  ergeben  sich  auch  für  andere  Annahmen. 

')  Ober  den  etwaigen  Einfluss  der  Konzentration  der  Broms&ure  können  fol- 
gende Überlegungen  angestellt  werden. 

Wenn  Bromigsäure  für  sich  zeitlich  beständig  ist,  also  nur  durch  die  Reaktion 
mit  Schwet'ligsäure  „unproduktiv"  verschwinden  kann,  so  kann  man  den  Induktions- 
faktor offenbar  auch  dnrch  Steigerung  der  Bromsäurekonzenlration  vergrösaern, 
denn  hierdurch  verläuft  die  Reaktion  RBtO^  +  SO,  schneller,  und  die  „Lebens- 
dauer" der  Schwefligsäure  (und  mithin  die  unerwünschte  Reaktion  SO^-l-ÄBrOji 
wird  herabgesetzt. 

Dieser  Fall  wäre  dadurch  charakterisiert,  dass  eine  Nachwirkung  e 
kann;  wird  zunächst  Schwefligsäure  mit  einem  grossen  Überscbuss  v 
vermischt  und  dann  erst  Arsenigääure  zugesetzt,   so  wird  letztere  auch  nachträglich 
noch  oxydiert. 

Wenn  dagegen  Bromigsäure  für  sich  zeitlich  unbeständig  ist,  also  z.  B.  sehr 
rasch  in  Oj  und  HBr  zerfallt,  so  kann  einerseits  keine  Nachwirkung  eintreten; 
anderseits  wird  auch,  der  Einfluss  der  Bromaäurekonzentration  anf  den  InduktionS' 
faktor  viel  kleiner  sein. 

Analoge  Überlegtingen  lassen  sich  leicht  hei  den  weiter  unten  zu  besprechen- 
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beide  Reaktionen  und  mithin  indirekt  der  Indulitionsfattor  ziemlich 
unabhängig.  Einen  grossen  Binüuss  auf  den  Induktionsfaktor  muss 
dagegen  das  Verhältnis  Cie^o^fCsOi  haben,  und  zwar  wird,  wie  leicht 
ersichtiich,  der  Tndiiktionsfaktor  wachsen,  wenn  das  Konzentrationsver- 
hältnis  CistOiJCsOi  zunimmt.  Dieses  Wachstum  des  Induktionsfaktors 
ist  indes  im  Gegensatz  zu  dem  ersten  Fall  (Katalyse  mit  Verbrauch 
des  Katalysators)  nicht  unbegrenzt,  sondern  erreicht  seinen  obern 
Grenzwert,  wenn  in  jedem  Moment  die  vorhandene  Bromigsäure  prak- 
tisch ausschliesslich  von  der  Ärsenigsäure  reduziert  wird.  Die  Schweflig- 
saure  würde  dann  ausschliesslich  durch  Bromsäure  oxydiert  werden, 
und  die  insgesamt  entstandene  Bromigsäure  und  mithin  auch  die  ins- 
t  von  ilir  oxydierte  Ärsenigsäure  ist  direkt  äquivalent  der  insge- 


samt  oxydierten 
Induktionsfaktor! 


Fig.  1. 

Der    maximale    Grenzwert   des 
dem    er  sich   mit  steigendem   Verhältnis 


CAccBptor/ ^induHor  asymptotisch  nähert,  steht  mithin  in  einer  ein 
fachen  Beziehung  zu  den  Koeffizienten  der  Zwischenreak- 
tion und  ist  entweder  eine  kleine  ganze  Zahl  oder  ein  Bruch, 
dessen    Nenner    und    Zähler    ebenfalls    kleine    ganze    Zahlen 


den  Spezialfällen  aufstellen.  Das  Eintreten  oder  NicMe intreten  von  Nachwirkungen 
kann  also  zur  Charakterisierung  der  Zwischenstufe  hinzugezogen  werden,  insbeson- 
dere bei  der  Frage,  ob  die  fragliche  Zwischenstufe  unter  den  bekannten,  bereits 
isoliert  dargestellten  Verbindungen  zu  suchen  ist  oder  nicht   {vergl.  z.  B.  Seite  802). 

Die  Nach wirkungserech einungen  dürfen  indes  nur  mit  Vorsicht  zur  nShem 
Bestimmung  der  Zwischenstufe  benutzt  werden,  wofür  gerade  das  gewählte  Beispiel 
einen  Beleg  liefert.  Bromigsäure  ist  nach  allen,  was  man  von  ihr  weiss,  in  sauren 
Lösungen  wahrscheinlich  auch  für  sich  sehr  unbeständig.  Trotzdem  wird  Ärsenig- 
säure auch  bei  nachtjüglichera  Zusatz  zu  einem  Gemenge  von  SO^  und  HBrO, 
oxydiert.  Das  Oxydationsmittel  hierbei  ist  aber  nicht  Bromiguäure  selbst,  sondern 
eins  ihrer   Zerfall produkte  —  freies   Brom. 

'•)  Vergl.  Ostwald.  loc.  cit. 

raii,  Chemie.  XLVI.  50 
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Fig.  1  zeigt  mitliin  den  allgemeinen  Typus  der  Kurven,  deren  Ab- 
scissen  ilas  Verhältnis  CisjOjICsoa  ^iid  deren  Ordinaten  den  Indiiktions- 
faktor  darstellen. 

Der  maximale  Betiug  des  Induktionsfaktors  lässt  sich  leicht  aus 
der  Art  der  angenommenen  Zwisehenreaktionen  berechnen.  Im  ge- 
wählten Beispiel  lässt  sich  bei  maximaler  Induktion,  d.  h.  bei  vollstän- 
diger Ausnutzung  des  Induktors,  der  Gesamtvorgang  in  die  beiden  Teil- 
vorgänge zerlegen!): 

HBrOg  -\-  SO^aq  =  HBrO^  +  SOsaq 
HBrO^  +  Äs^O^aq  =  HBr  -\-  Aa^O-^itq. 

Der  Induktor  (SchweÜigsäure)  nimmt  insgesamt  zwei  Oxvdations- 
einheilen  {2  F,  bzw.  2  X '|ä  0)  auf.  Von  der  hierbei  entstandenen 
Bromigsäure  kann  der  Aceeptor  (Arsenigsäure)  insgesamt  vier  Oxyda- 
tionseinheiten (4  F^  bzw.  4  X  ^^2  0)  aufnehmen.    Der  Induktionsfaktor  ist 

4^ 
folglieh  2^  3=  2. 

Die  experimentelle  Bestimmung  des  maximalen  Induttionsfaktors 
kann  mithin  wertvolle  Fingerzeige  für  die  Ursache  der  Koppelung 
geben,  insofern,  als  dadurch  alle  die  denkbaren  Koppelungsglieder  aus- 
geschlossen werden,  welche  zu  einem  andern  stöchiometrischen  Verhält- 
nis führen,  als  das  experimentell  gefundene.  Indes  bleiben  auch  dann 
noch  stets  viele  Möglichkeiten  vorhanden.  So  z.  B.  würde  im  gewählten 
Beispiel  die  intermediäre  Bildung  einer  hypothetischen  Persehwefligsäure, 
deren  Anhydrid  die  Formel  SOf,  hätte,  oder  die  Annahme  eines  kom- 
plexen Arsenitsulfits  von  der  Formel  {As^Os-SO^aq),  welches  als  Ganzes 
oxydiert  wird,  genau  den  gleichen  Induktionsfafetor  ergeben. 

1.  HBrO^  -f-  SO^aq  =  HBr  +  SOs«? 
SO^aq -^  Äs^O^nq  =  SO^aq-\- Äs^O^aq, 

2.  Äs^O^  +  SO^  ^  [As/k.SO^] 

\As^Oz .  SO^]  +  HBrOs  =  Äs^O^  -\-  SO^  -j-  HBr. 
Für  die  Wahl  der  wahrscheinlichsten  Deutung  unter  der  grössern 
oder  geringern  Anzahl  der  denkbaren,  die  alle  dem  gefundenen  Induk- 
tionsfaktor Genüge  leisten,  müssen  mithin  noch  andere  Gründe  hinzu- 
gezogen werden.  Trotzdem  gelingt  es  häufig  nicht,  die  Ursache  der 
Koppelung  eindeutig  zu  ermitteln.  Ehe  wir  uns  dieser  Frage  zuwenden, 
sind  zunächst  noch  einige  Bemerkungen  über  die  praktische  Ermitt- 
lung des  Induktionsfaktors  zu  machen. 

■1  Vergl.  Oatwald,  loc.  cit. 
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Es  sind  zwei  Punkte  hierbei  von  Wichtigkeit 

Der  eine  ist  mehr  chemisch-analytisclier  Natur  und  betrifft  die 
Berechnung  des  Induktionsfaktors  aus  den  analytischen  Resultaten.  Um 
aus  der  oxydierten  Menge  des  Induktors  und  des  Acceptors  den  In- 
duktionsfaktor zu  bestimmen,  niuss  man  die  „Oxydationskapaaität",  bzw. 
den  „Valenzunterschied"  sowohl  des  Induktors,  wie  des  Acceptors 
kennen,  d.  h.  die  Anzahl  der  Oxydationsaquivalente  ('/a  ö,  bzw.  P),  die 
eine  bestimmte  Menge  bei  der  Oxydation  verbraucht  Hierzu  müssen 
natürlich  die  Endprodukte  bekannt  sein,  die  bei  den  Yersuchsbedingungen 
entstehen:  man  übersieht  sofort,  dass  bei  gleichen  Titrationsresultaten 
der  Induktionsfaktor  verschiedene  Werte  haben  muss,  wenn  die  Oxy- 
datioQsprodukte  des  Induktors  verschieden  sind.  Bei  Stickstoff-  und 
Kohlenstoffderivaten  ist  die  direkte  Bestimjnung  der  „Oxydationskapa- 
zität" häufig  sehr  schwierig,  man  kann  sie  aber  häufig  Indirekt  er- 
mitteln, denn,  wie  leicht  ersichtlich,  genügt  die  Kenntiiis  der  „Oxyda- 
tionskapazität" von  zweien  der  drei  beteiligton  Stoffe  zur  Ermittlung 
der  des  dritten. 

Ebenfalls  von  Wichtigkeit  für  die  praktische  ErmitÜung  des  In- 
duktionsfaktors ist  der  zweite  Umstand: 

Eine  gekoppelte  Reaktion  kann  häufig  in  eine  katalytische  oder 
au tokataly tische  übergehen;  in  diesen  Fällen  erreicht  die  Induktions- 
erscheinung mit  dem  Verbrauch  des  Induktors  nicht  ihr  Ende,  sondern 
setzt  sich  weiter  fort  Da  der  Vorgang  während  dieser  zweiten  Periode 
ein  ganz  anderer  ist,  als  während  der  Koppelungsperiode,  so  sind  die 
Geschwindigkeiten  in  den  beiden  Perioden  verschieden.  Wie  ersicht- 
lich, muss  man  in  diesen  Fällen  durch  hesonderß  Versuchsbedingungen 
die  eventuellen  Täuschungen  eliminieren  oder  durch  genaue  Kenntnis 
der  Kinetik  des  Gesamtvorgangos  die  nötigen  Korrekturen  anbringen^). 

Wir  wenden  uns  zum  Schluss  der  Hauptfrage,  nämlich  zur  Be- 
sprechung der  Methoden,  welche  über  die  spezielle  chemische  Natur 
des  Zwischengliedes,  welches  die  Koppelung  verursacht,  Aufschluss 
geben  können.  Wie  schon  erwähnt,  zeigt  uns  der  maximale  Indukti- 
onsfaktor nur  die  Oxydations-,  bzw.  Reduktionskapazität  der  Zwischen- 
stufe, gibt  aber  keinen  Anhaltspunkt,  um  die  Frage  zu  entscheiden, 
welche  chemische  Formel  dem  Zwischenstoff  zukommt,  und  welche  von 
den  drei  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffen  zur  Bildung  der  Zwischen- 
stufe dienen:   diese  kann  sowohl  aus  dem   Aktor,  Induktor,  Acceptor, 

')  Manchot,  Lieb,  Ann.  335,  105  (1902).  —  Schilow,  Diese  Zeilschr.  43, 
641  (1903). 
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wie  auch  aus  je  zwei  von  ihnen  entstehen.  Weicher  von  diesen  Fällen 
eintiitt,  lässt  sich  nur  durch  passende  Variationen  der  beteiligten 
Stoffe  wahrseheinhch  machen:  Die  Stoffe,  die  zur  Bildung  des  Zwischen- 
stotfes  notwendig  sind,  müssen  bestimmte  Eigenschaften  besitzen,  so  dass 
die  Variation  derselben  nur  in  gewissen  Grenzen  stattfinden  kann;  ver- 
schiedene Stoffe,  die  einander  ersetzen  können,  müssen  in  gewissen 
Beziehungen  chemisch-analog  oder  mindestens  zu  analogen  ehemi- 
schen Umwandlungen  fähig,  sein.  Dagegen  können  die  Stoffe,  welche 
nur  mit  der  Zwischenstufe  reagieren,  zu  chemisch  ganz  veischiedenen 
Klassen  gehören.  Die  einzige  Ähnlichkeit,  die  sie  besitzen  müssen, 
braucht  nur  darin  zu  bestehen,  dass  sie  mit  der  Zwischenstufe  eine 
Oxydations-Eeduktionsreaktion  eingehen  können. 

Die  Beobachtungen  über  das  Eintreten  oder  Ausbleiben  der  Induk- 
tion bei  einer  systematischen  Variation  der  beteiligten  Stoffe  lässt 
daher  bis  zu  einem  gewissen  Grade  entscheiden,  welche  von  diesen 
Stoffen  eine  spezifische  Rolle  in  der  Reaktion  spielen.  Hierdurch 
wird  gleichzeitig  die  Anzahl  der  möglichen  Annahmen  über  die  Natur 
des  Zwischengliedes  stark  eingeschränkt. 

Die  Vfü'iation  der  beteUigten  Stoffe  ist  nicht  nur  für  die  Deutung 
der  Induktionserseheinung  von  grosser  "Wichtigkeit,  sondern  gestattet, 
die  verschiedenen  bekannten  Fälle  der  Koppelung  zu  systematisieren. 
Im  folgenden  ist  ein  Versuch  einer  solchen  EUassifikation  gegeben,  als 
deren  Einteilungsprinzip  die  Abhängigkeit  der  Koppelung  von  der  spe- 
zif^chen  Natur  der  drei  beteiligten  Stoffe:  Aktor,  Induktor,  Acceptor 
angenommen  ist^). 

Es  muss  im  voraus  betont  werden,  dass  wir  die  Deutungen,  welche 
weiter  unten  angenommen  sind,  in  keinem  Falle  als  endgültig  ent- 
schieden betrachten.  Vielmehr  nehmen  wir  die  uns  am  wahrschein- 
lichsten dünkende  Erklärung  an,  um  mit  konkreten,  z.  T.  fingierten  Bei- 
spielen operieren  zu  können,  und  um  an  denselben  die  Eigentümlich- 
keiten der  verschiedenen  Klassen  bequem  diskutieren  zu  können.  Es 
sei  gleich  hier  vorausnehmend  betont,  dass  die  experimentell  beobach- 
teten FäUe  häufig  gleichzeitig  zu  verschiedenen  Klassen  gehören  können; 
"Übergangs typen  und  gemischte  Fälle  scheinen  sogar  in  Wirklichkeit  die 
Mehrzahl  zu  bilden. 

Da  an  den  Induktionserscheinungen  drei  Stoffe  beteiligt  sind, 
so   sind   überhaupt  sechs  Fälle  möglich,  welche  in  zwei  grössere  Ab- 

')  Eine  andere  zur  Zeit  noch  nicht  dnrchführbare,  aber  das  Wesen  der  Sache 
besser  tretfeiiiie  Syätematik  wäre  die  Einteilung  nach  der  Ursache  der  Koppelung. 
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teilungen  zerfallen:  Fälle  mit  zwei  und  Fälle  mit  einem  iinspezifischen 


In  der  folgenden  Tabelle  geben  wir  eine  Übersicht  der  mogliehen 
wobei  jedesmal   die   typische   Deutung,   sowie   zur  Illustration 
experimentell  realisierbare  Fälle  angeführt  sind. 

I.  Zwei  unspezifische  Bestandteile. 

A.  Aktor  und  Acceptor  unspezifisch. 

Zwischenstufe  des  Induktors, 
z.  B.  Aktor  +  Fe"  ^  Fey  +  Aktor„d-') 
Oxydationsmittel 

J^e''+ Acceptor  =  J*'e"'4- Acceptor,,!, ') 
Eeduktionsmittel 

B.  Induktor  und  Acceptor  unspezifisch. 

Zwischenstufe  des  Aitors. 

HBrO^  +  Induktor  =  MBrO^  +  Induktoros. 
Aktor  Reduktionsmittel 
HBrO^  +  Acceptor  ^  BBr  +  Acceptor^. 
Reduktion  smittel 
(    Weinsäure  -j-  Induktor  =  JßCJIO  +  Induktorred. 
)         Aktor  Oxydationsmittel 

I     B—CJO -1- Acceptor  =  S— 000.H  + AcceptoTred. 
'  Osydationsmitte! 

C.  Aktor  und  Induktor  unspezifisch. 
Zwischenstufe  des  Acceptors. 
Unbekannter  und  wenig  wahrscheinlicher  Fall. 

II.  Ein  unspczifischer  Bestandteil. 
J).  Aktor  unspezifisch. 

Komplexe  [Acoeptor  ,  Induktor], 

z.  B,  .dSjO„  + Weinsäure  =  (JSjOj. Weinsäure). 
Induktor     Acceptor  Komplex 

(J^O..Weinsäure)  +  Aktor  =  .^a05+ R— C00fl+ Aktorrea. 
Oxydationsmi  ttel 

E.  und  F.  Acceptor,  bzw.  vom  Induktor  unspezifisch. 
Komplexe  [Induktor .  Aktor],  bezw.  [Acceptor .  Aktor]. 

1  Aktor     Induktor 

I     CiS^CHO,  +  Acceptor  =  CgH^C00n+  Accepforoi, 

l  Reduktionsmittol 

!lfS,+HCiO  =  NH,-EC10 
Aktor  Induktor 
NB,.HC10  +  Acceptor  =  BJ^O,  +  Accepturred  +  HCl 
Oxydalionsmittel 
*)  Im   folgenden   sollen   mit   dem   Symbol   Xox,,   b:äw.    2red.  die  Oxydations-, 
.  Red uktions Produkte  des  Stoffes  X  bezeichnet  werden. 
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I.   Induktionen  mit  i 


i  spezifisohen  Bestandteile. 

i  Natur  des 


Ä.   Induktion,  unahliänig  von  der  spezifische 
Aktors  und  Äcceptors. 
Koppelung  durch  Zwischenstufe  des  Induktors. 
Typische  Fälle,  welche  zu  dieser  Kla^ise  der  Indiiktionserscheinuiii,en 
gehören,    sind  u,  a.   bei  Oxydationen  m  (legenwart  von  Ferronm  be- 
obachtet  worden.     Solche   Fälle    bind   in    giosser  Anzahl   bekannt     In 
der  folgenden  Tabelle  sind  Beispiele  angegeben,  uni  den  versuhiedenen 
Charakter  des  Aktors  und  des  Atcepbus  ^u  zeigen 


Aktor 

Induktor      ■               4cieptor 

Beobachter 

Hydro  peroxyd 

Fe- 

KJ 
Indigo 

Schonbetn    Mandivt 

„ 

(      V,  einslure      i 
(     Zuckerarten     / 

Fenton 

Chlor 

Ift  einsäure 

Eestler,  'iHoncÄof 

;; 

Chlonon 

Kessler    Waqner 

Chrom  öäurt        ' 

KT 

Manchot 

Weinsäure 

Ke^üer 

Perhulfat 

Indigo 

Manchot 

KJ 

Schtlow 

Arsen  igh  iure 

Thiosulfat 

Sauerstoff 

" 

Areenigskurp 
(       Oxyhäurpn       | 
1       OsaUiure      1 

Mandiot 

Bromsäure 

" 

Schtlow 

In  der  letzten  Zeit  hat  Minchot  diese  Induttionserscheinungen 
eingehend  untersacht  und  eine  Thfone  derselben  angegeben  Nach 
dieser  Theorie  wird  Ferroion  zuerst  bis  zu  Eisenperoxyd  nx\diert, 
welches  die  Oxydation  des  Acceptois  bewuU. 

Aktor  +  Fe"  =  Fe^' +  Aktor„a. 

Fe^  +  Acceptor  =  Fe'"-\-  Aceeptoroi. 

Die  Koppelung  der  primären  und  sekundären  Reaktion  erfolgt  also 
durch  eine  Zwischenstufe  des  Induktors,  welche  allein  eine  be- 
stimmende Rolle  in  der  Erscheinung  spielt. 

Wenn  diese  Erklärung  zutrifft^),  so  lassen  sich  einige  allgemeine 
Schlüsse  über  den  Charakter  und  Eigentümlichkeiten  von  dieser  Kl^e 
der  Induktionsvorgänge  ziehen  und  mit  Versuchen  vergleichen. 


')  Es  sei  gleich  hier  bemerkt,  daas  einige  Fälle,  ■ 
zu  dieser  Klasse,  wahrscheinlich  ganz  oder  teilwci 


z  ihrer  äussern  Zugehörig- 
in  andere  Klassen  gehören. 
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1.  Da  die  wesentliche  Rolle  dem  Induktor  zukommt,  so  muss 
dieser  Stoff  bestimmte  Eigenschaften  besitzen,  nämlich  mehrere  Oxy- 
dationsstufen liefern  können.  Dagegen  ist  die  Induktion  nur  insofern 
Tom  Aktor  und  Acceptor  abhängig,  als  die  Eeaktion  Aktor  +  Äceeptor 
genügend  langsam  verlaufen  muss,  und  jedenfalls  eine  viel  kleinere  Ge- 
schwindigkeit als  der  freiwillige  Vorgang  Induktor  -j-  Aktor  aufweisen 
soll.  Im  übrigen  kann  die  chemische  Natur  des  Aktors  und  des  Ac- 
ceptoi-s,  theoretisch  gesprochen,  die  Erscheinung  nicht  wesentlich  be- 
einflussen. Diese  Voraussetzung  wird  zum  Teil  durch  experimentelle 
Ergebnisse  erfüllt:  In  der  Tabelle  findet  man  chemisch  genügend  ver- 
sclüedene  Stoffe,  die  als  Aktoren,  bzw.  Acceptoren  wirken  können. 
Eine  vollständige  Unabhängigkeit  von  der  Natur  dieser  zwei  Bestand- 
teile der  Induktion  findet  indes  nicht  statt: 

So  z.  B,  sind  nach  llanchot  hei  der  Reaktion  O3  + -^«203  + -Fe" 
komplexe  Eisenarsenite  anzunehmen,  welche  eine  mitbestimmende  Eolle 
in  der  Erscheinung  spielen  können;  in  diesem  Falle  würde  der  Arsenig- 
säure  eine  spezifische  BoUe  zukommen.  Eiue  gewisse  Abhängigkeit  von 
der  spezifischen  Natur  der  beteihgten  Stoffe  findet  wahrscheinlich  auch 
bei  einigen  andern  Reaktionen  statt,  welche  in  der  Tabeüe  angegeben 
sind;  dies  macht  sieh  insbesondere  durch  die  verschiedenen  Weiie  des 
Induktionsfaktors  geltend,  wodurch  man  genötigt  ist,  je  nach  dem  Aktor 
verschiedene  Peroxyde  anzunehmen  (vgl.  z.  ß.  die  von  Manchot  unter- 
suchten Fälle:  Of-\-Fe"  und  H^OrO^-i-  Fe"  A-c).  Es  sind  aber  ge- 
nügend Fälle  vorhanden  und  zum  mindesten  denkbar,  wo  die  Induk- 
tionserscheinung durch  Annahme  eines  Peroxyds  des  Induktors  am 
wahrscheinlichsten  erklärt  werden  kann. 

Es  sei  hier  noch  ein  Beispiel  erwähnt,  wo  eine  ganze  Anzahl  sehr 
verschiedener  Aktor-Äcceptorreaktionen  durch  denselben  Stoff  (SO^)  in- 
duziert wird. 


Induktor 


KMnO. 


Oxalsäure 

Arsenigsäure 

Indigo 


Sehönbein 
Sdiönhein,  Sehaer 

Schihw 
Kessler,  Schilov) 

Schilow 

Jorissen,  Haber 

Schönbein, 


Nach  Analogie  sollte  man  eine  intermediäre  Bildung  einer  Per- 
schwefiigsäure  annehmen.  Dies  ist  aber  aus  verschiedenen  Gfründen 
unwahrscheinlich,  denn  es  spreelien  eine  ganze  Reihe  von  Umständen 
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dafür,  dass  die  obigeu  Fälle  in  ganz  andere,  und  zwar  verschiedene 
Klassen  der  Induktion  gehören.  Dieses  Beispiel  zeigt,  wie  vorsichtig 
man  bei  der  Deutung  der  Induktionserscheinungen  sein  rauss, 

2.  Da  das  Eisenperoxyd  bei  der  freiwilligen  Reaktion  Aktor  -|-  In- 
duktor entsteht,  so  erscheint  es  auf  den  ersten  Blick  notwendig,  dass 
das  Oxydationspotential  des  Peroxyds  niedriger  als  das  Potential  des 
Äktois  sein  muas,  d.  h.,  dass  das  Peroxyd  ein  schwächeres  Oxydations- 
mittel sein  muss,  als  der  Aktor  selbst.  Dadurch  wird  die  Frage  ge- 
stellt, worin  die  Ursache  der  grossem  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
Peroxyd  -j-  Acceptor  im  Vergleich  zu  der  Reaktion  Aktor  +  Accepfor 
zu  suchen  ist. 

Wenn  wir  nach  dem  bekannten  Schema  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit  als   Funktion   des    Ausdrucks  -. =7^; — ■ r-  betrachten,    so 

""""■■"1  widerstände 


kann  jede  Beschleunigung  der  Reaktion  auf  zwei  Ursachen  zurückge- 
führt werden:  Erhöhung  der  treibenden  Eraft  und  Verringerung  der 
passiven  "Wideistände.  Beide  Umstände  können  in  diesem  Falle  in 
Frage  kommen: 

a.  Einerseits  kann  ein  Peroxyd  als  unbeständiger  Stoff  eine  grössere 
Umsetzmigsgesehwindigkeit  trotz  geringem  chemischen  Potentials  be- 
sitzen, im  Vergleich  mit  dem  ursprünglichen  Oxydationsmittel  (Aktor), 
In  diesem  Falle  würde  die  Induktion  in  der  Änderung  der  spezifischen 
Reaktionsgeschwindigkeiten,  d.  h.  in  der  Verringerung  der  passiven 
Widerstände  der  Reaktion  Aktor  +  Acceptor  ihre  Erklärung  finden. 

b.  Andereeits  erweist  sich  die  im  ersten  Augenblick  plausible  An- 
nahme, dass  das  entstehende  Peroxyd  notwendigerweise  ein  schwächeres 
Oxydationsmittel  sein  muss  als  der  Aktor,  bei  näherer  Betrachtung  als 
nicht  stichhaltig;  denn  wie  aus  thermodynamisehen  Überlegungen  her- 
vorgeht, kann  ein  Oxydationsmittel  (Aktor)  ein  Reduktionsmittel  (Induk- 
tor) zu  einem  Oxydationsmittel  (Peroxyd  des  Induktors)  oxydieren,  das 
stärker  ist  als  das  ursprüngliche  Oxydationsmittel  (Aktor)  selbst. 

Auf  Grund  der  thermodynamisehen  Betrachtungen  i)  über  Oxyda- 
tionspotentiale von  Stoffen  mit  mehrem  Oxydationsstufen  können  wir 
bei  Eisen  folgende  Stufenleiter  der  einzelnen  Oxydationspotentiale  an- 
nehmen, vorausgesetzt,  dass  Fe^-\-Fe"  freiwillig  in  Fe'"  übergeht,  letz- 
teres also  unter  den  Versuchsbedingungen  niclit  von  selbst  in  Pe''~^  Fe" 
zerfallen  kann;  in  diesem  Falle  müssen  die  Oxydattonspotentiale  für  die 

')  Luther,  Diese  Zeitechr,  34,  488  (I90O);  36,  385  (1901). 
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Übergänge    der  verschiedenen  Oxydationsstufen   des  Eisens  durch  fol- 
gendes Schema  dargestellt  werden: 


<  >  £ftr_ 


f/>  £FeUl^t\l 


Wenn  daher  Fe^^  durch  ein  Oxydationsmittel  mit  einem  Potentiale  d 
oxydiert  wird,  so  muss  man  nach  der  Ostwaldschen  Regel  erwarten, 
dass  ziierst  das  energetisch  nächstliegende  und  nicht  das  definitive  Sy- 
stem entsteht,  d.  h.  Fe"  wird  zuerst  bis  zum  Peroxyd  oxydiert,  wozu 
Potential  b  erforderlich  ist. 


Das  entstandene  Peroxyd  wirkt 
aber  bei  seiner  Reduktion  zu  < 
Fe"^  itiit  dem  höhern  Potential 
c,  und  es  kann  daher  während 
der  Reaktion  Fe"--'  Fe''—*  Fe"^  , 
ein  partieller  Potentialhub  (gleich 
e  —  d)  eintreten. 

"Wie  aus  dem  Vorstehenden 
ersichtlich  ist,  kann  also  durch  * 
Zusatz  von  Fi^'  und  intermediäre 
Bildung  von  Fe^  ein  Reduktions- 
mittel oxydiert  werden,  welches 
zu  seiner  Oxydation  ein  höheres 
Potential  braucht  als  das  ur- 
sprüngliche Potential  Iktoi  — 
Aktor™,,    (z    B    p)     hX   die  ganze 


-Fe'- Fe' 


Fig.  2. 


rhandene  Menge  von  Fe"  ein- 
mal oxydiert  so  ist  luch  die  Möglichkeit  einer  Potentialerhöhung  er- 
schöpft, und  dahei  mus.s  die  Enschemung  ihr  Ende  erreichen. 

3.  Eb  mus^  betont  weiden  dass  eine  Potentialerhöhung  keineswegs 
eine  notwendige  Bedingung  der  Induktion  dieser  Klasse  ist.  Wie  schon 
oben  erwähnt,  und  von  Manchot  gezeigt  wurde,  kann  eine  Induktions- 
erscheinung, welche  dieser  Klasse  angehört,  häuiig  in  eine  katalytische 
übergehen.  Da  durch  einen  Katalysator  kein  Potentialhiib  hervorge- 
rufen wei'den  kann,  so  ist  im  Falle,  wenn  die  Induktion  in  eine  Kata- 
lyse  übergeht,    eine    Potentiaierhöhung   während    des  Vorgangs   ausge- 

und   die  Induktionserscheiniing  kann  nur  auf  Änderung  der 
a  Reaktionsgeschwindigkeiten  zurückgeführt  werden.     Solehe 
Fälle  scheinen  experimentell  sehr  häufig  vorzukommen. 

4.  Die  Möglichkeit  eines  Übergangs  der  Induktion  zur  Katalyse 
ist  für  die  Koppelung  durch  eine  Zwischenstufe  des  Induktors  typisch. 

m  ist  in  diesem  Falle,  wie  ersichtlich,  eine  Vermehrung  der  Kon- 
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/ipntiation  dei  aktiven  Zwischenstufe  währeüd  der  Reaktion  (bei  kon- 
st<inter  Eibenkonzentration)  nicht  möglich  und  daher  das  Eintreten  der 
Selb'itinduktion  vollständig  ausgeschlossen^). 

5  Eine  besondere  Besprechung  verdient  unter  den  Oxydations- 
nntteln  auch  dasjenige,  welches  von  allen  spezifischen,  stofflichen  Eigen- 
schaften am  fieiesten  ist,  nämlich  der  elektrische  Strom:  Eine  positiv 
(anodi&ch)  polansierte  unangreifbare  Elektrode  ist  äquivalent  einem 
Oxydationsmittel,  eine  kathodisch  polarisierte  —  einem  Reduktions- 
mittel ^). 

Da  in  dem  Induktionstypus,  den  wir  besprochen  haben,  nur  der 
Induktor  eine  spezifische  Rolle  spielt,  so  kann  sowohl  der  Aktor,  wie 
der  Acceptor  durch  eine  entsprechend  polarisierte  unangreifbare  Elek- 
trode ersetzt  werden.  Es  können  mithin  zwei  FäUe  eintreten,  die  sich 
am  besten  an  (zum  Teil  fingierten)  Beispielen^),  mit  Ferrosalz  als  In- 
duktor, klar  machen  lassen. 

a.  Wenn  die  Elektrode  die  Rolle  des  Aktors  übernimmt,  so  ist 
folgender  Fall  denkbar:  Ein  Reduktionsmittel  (z.  B.  Indigotin)  wird  an 
einer  anodisch  polarisierten  Platinelektrode  nicht  oder  sehr  langsam 
oxydieri;;  wird  etwas  Ferrosalz  zugesetzt,  so  wird  nicht  bloss  dieses, 
sondern  auch  das  ursprünglich  schlecht  depolarisierende  Reduktions- 
mittel oxydiert:  durch  den  Strom  wird  zunächst  Eisenperoxyd  erzeugt, 
welches  seinerseits  Indigo  oxydiert*). 

b.  Wenn  die  polarisierte  Elektrode  die  Rolle  des  Acceptors  über- 
nimmt,  so   würde   der  Versuch   etwa  folgende  Gestalt  haben:    Einer 

')  Mit  Ausnahme  solcher  Fälle,  wo  der  Aktor  für  sich  eine  Selbstinduktion 
verursachen  kann  (Perroanganat,  Bromat,  Ferrat). 

')  Zwar  können  formell  —  wie  dies  häufig  gemacht  wird  —  die  elektroly- 
tiflehen  Oxydationen  und  Reduktionen  auf  die  Wirkung  der  primär  entstandenen 
Sauerstoff-,  bzw.  Wasserstoffbeladung  der  Elektroden  geschoben  werden,  doch  weisen 
die  elektrolj tischen  Oijdations-  und  Eeduktionsvorgänge  einige  Eigentümlichkeiten 
auf,  die  uns  berechtigen,  sie  gesondert  zu  besprechen. 

')  Über  die  wirklich  ausgeführten  Versuche  wird  später  berichtet  werden. 

')  Möglicherweise  gehören  in  dieses  Gebiet  die  von  Müller  (Zeitschr.  f.  Elek- 
trochemie 7,  516.  1900/01)  gemachten  Beobaditungen,  dass  die  elektroly tische  Aus- 
beute an  Perjodat  zunimmt,  wenn  gleichzeitig  Chlorion  oxydiert  wird,  femer  die 
Beobachtung  von  Elbs  und  Schönherr  (Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  245.  1835), 
dass  die  Persulfatausheute  wächst,  wenn  gleichzeitig  Cl-Ion  elektrolytisch  oxydiert 
wird.  Es  ist  aber  (wenigstens  für  den  letztem  Fall)  eine  ganz  andere  Erklärung 
möglich;  Durch  die  gleichzeitige  Oxydation  des  CT-Ions  wird  die  Elektrode  länger 
verhindert,  passiv  zu  werden  (vgl.  Luther  und  Brislee,  Diese  Zei(achr.45,  216. 
1903).  Näheres  darüber  siehe  in  einer  demnächst  erscheinenden  Arbeit  von  Pe- 
trenko. 
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Platinkathode  wird  in  der  Lösung  eines  Oxydationsmittels  (Perraanganat, 
Chromsäure  u.  s.  w.)  eine  kathodische  Polarisation  erteilt,  die  oberhalb 
des  Oxydationspotentials  Fe" ~ Fe"  liegt,  bei  der  also  Fe"  noch  nicht 
zu  Fe"  reduziert  wird.  Die  „elektrolytische  Eednktionsgeschwindig- 
keit"  sei  gering,  der  Eeststrom  klein.  Fügt  man  der  Lösung  in  der 
Nähe  der  Elektrode  Ferrosalzlösung  zu,  so  entsteht  chemisch  Eisen- 
peroxyd, welches  an  der  Elektrode  leicht  elektrolytisch  zu  Fe"  re- 
duziert wird;  während  der  „chemischen"  Oxydation  des  Fe"  steigt  also 
die  Depolarisationsgesehwindigkeit,  und  die  Stromstärke  nimmt  zu. 

Man  kann  beide  Fälle  als  induzierte  Elektrodenvorgänge  be- 
zeichnen und  auf  sie  alle  Überlegungen  anwenden,  die  oben  auf  rein 
chemischen  "Vorgängen  gemacht  wurden ;  insbesondere  gilt  hier  auch 
das,  was  über  die  Möglichkeit  einer  Katalyse  gesagt  wurde. 

6.  In  naher  Beziehung  zu  dem  soeben  besprochenen  Verhalten  der 
Induktion  gegenüber  dem  elektrischen  Strom  steht  das,  was  vermutungs- 
weise über  das  E.  M.  Verhalten  von  Oxydations-Eeduktionsgemischen, 
während  der  Reaktion,  gesagt  werden  kann,  Auf  den  ersten  Anblick 
kömite  es  möghch  erscheinen,  mit  Hilfe  elektromotorischer  Messungen, 
die  Seite  792  besprochene  Frage  zu  beantworten,  ob  das  entstehende 
Peroxjd  des  Induktors  nur  ein  rascheres  Oxydationsmittel  oder  auch 
ein  stärkeres  ist.  Wenn  man  aber  berücksichtigt,  dass  die  gemessene 
elektromotorische  Kraft  einem  bestimmten  Vorgange  entsprechen  muss 
(Haber^),  Luther  (loc.  cit),  den  man  häufig  nicht  kennt,  dass 
femer  selbst  im  sogenannten  stromlosen  Zustande  die  verschiedenen 
Reaktionsgeschwindigkeiten  an  der  Elektrode  eine  wesentliche  RoUe 
spielen,  so  sieht  man,  dass  die  experimentelle  Beantwortung  der  Frage 
auf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist.  Daher  sind  zwar  Falle  der  „in- 
duzierten Potentialerhöhung"  denkbar,  doch  wird  es  sich  a  priori  nicht 
sagen  lassen,  was  die  wirkliche  Ursache  der  gemessenen  Potentialbeein- 
flussung ist.  Eine  typische  Potentialerhöhung,  die  dieser  Klasse  ange- 
hört, würde  etwa  folgende  Erscheinung  bieten:  Ein  Oxydationsmittel 
(z.  B.  Chromsäure}  erteilt  einer  eingetauchten  Elektrode  eine  bestimmte 
elektromotorische  Kraft;  durch  Zusatz  von  Ferrosalz  steigt  das  Oxyda- 
tionspotential (wegen  der  Bildung  von  Eisenperoxyd),  während  Ferrisalz 
diese  Erhöhung  nicht  bewirkt.  Ob  auf  die  von  Ochs^  mitgeteilten 
Fälle  der  Erhöhung  des  Osydationspotentials  durch  Zusatz  von  Ferro- 
salz, ferner  auf  einige  von  uns  beobachteten  Fälle  die  obige  Erklärung 

')  ZeitBchr.  f.  Elektrochemie  7,  441  (l&Ol). 

*)  Über  Oxj'dations-  und  Rediiktionsketten,  Dissertation,  Basel  1895, 
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passt,  ist  zur  Zeit  noch  unentschieden.  Bei  unscm  Versuchen  waren 
stets  deutliche  UnterscJiiede  gegenüber  den  Parallelversucheu  mit  Ferri- 
salz  vorhanden  wahrend  Oth^  darüber  nichts  mitteilt.  Bei  Ochs  kann 
es  sich  albT  auch  um  eine  durch  (Übertragungs-)  Katalyse  erhöhte  Po- 
tentialdifferenz haudehi  welche  einen  Potentialhub  bei  den  praktischen 
Messungen  vortäuschen  kann  (vgl.  Ostwalds  Referat  über  die  Ochs- 
sche  Arbeit^)  und  Luther  )) 

Eine  elektrische  Eigentümlichkeit,  die  mit  der  leichtem  Oxydier- 
barkeit des  Ferrosalzes  zu  Eisenperoxyd  im  Zusammenhange  steht,  sei 
hier  noch  kurz  erwähnt.  Wenn  Perroion  durch  eine  Anode  primär  zu 
Peroxyd  oxydiert  wird,  und  dieses  nicht  absolut  unbeständig  ist,  so  kann 
der  Fall  eintreten,  dass  nach  Unterbrechung  des  primären  Stromes  das 
Oxydationspotential  nicht  sinkt,  sondern  noch  weiter  steigt,  indem  jetzt 
die  elektromotorische  Kraft  des  Übergangs  Fe^lFe"^  zur  Geltung  kommt. 
Die  Auseinandersetzungen  der  Seite  793  geben  die  Erklärung.  Bei  der 
Oxydation  von  Ferrosalz  ist  dies  zwar  noch  nicht  beobachtet  worden, 
wohl  aber  in  andern  Fällen,  Offenbar  kann  dies  Verhalten  bei  jedem 
Stoff  mit  drei  Oxydationsstufen  eintreten  dessen  mittlere  unter  den 
\  ersu  h  bed  gun^en  n  h  abil  al  fre  villig  nicht  in  die  beiden 
ausse  Ti  zerfai  Bas  Enee  bz  ISee  treten  der  Erscheinung 
n^i  n    pe   fi.  h  n  E.e'ik     nsg     hwindigkeiten  ab. 

n        n  b  b     ach  Fä  ad      Induktor  ein  Reduktionsmittel, 

nd    b  h  Fä      d  K  aa      d  nkb       w    A      Induktor  und  der  Acceptor 

Odan  ddthdk  R  duktionsmittel  ist.    Um  auf 

ad       tig      r  g      hEkirngw       bn  anwenden  zu  können,  niüeste 

m  n  m  n     d        d      I  d  k  d        Ak        p      lär  zu   einem  Snperreducid, 

bwpydd  wd  h  dn  Acceptor  reduziert.    Ein 

ling  B     p  w  d  pa       d      Oxydationsmittel  (Äcceptori 

w  n       ta       hmZkAk        pk      hnh       duziert    Wird  zu  dem  Ge- 

rn    g         p  tr  gsö,  d  kt  g         t,         w    d  d         vom  Zink  primär  zu  Hydr- 

am  pddd  wh  ra         den  Accepfor  reduziert,  wo- 

b  b  S     k     ft      yd 

B.    Induktion,    unabhhängig  von   der  spezifischen   Natur   des 

Acceptors  und  Induktors. 

Koppelung  durch  Zwiscbenstnfe  des  Aktors. 

In  vielen  Hinsichten  anderer  Eigentümüchkeiten,  als  die  Reaktionen 

der  vorigen  Klasse,  zeigen  die  Induktionen,  bei  denen  die  koppelnde 

Zwischenstufe  aus  dem  Aktor  entsteht   Die  spezifische  Natur  des  Aktors 

spielt  daher  die  Hauptrolle,  während  die  chemische  Natur  des  Acceptors 

')  Diese  Zeitachr.  19,  187  (1896).  ^)  loc.  cit. 
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und  Induktors  weniger  wichtig  ist.  Solche  Fälle  sind,  wenn  auch  nicht 
so  zahlreich,  doch  in  genügender  Anzahl  bekannt,  und  zwar  können 
sowohl  Beispiele  angeführt  werden,  in  welchen  der  Aktor  ein  Oxyda- 
tionsmittel, als  auch  solche,  in  denen  der  Aktor  ein  Reduktionsmittel  ist 
Einige  typische  Bälle  sind  in  der  folgenden  Tabelle  angegeben: 


Aktor 

Induktor 

Acceptor 

Beobachter 

HNO, 

Zn,   Cd 

HJ 
Indigo 

BBrO, 

SO, 

-i^» 

Schüow 

CK,0 

F.;- 

BBr 

SO, 

Indigo 

Schaer 

KMnO, 

Mh- 

Oxalsäure 

Kessler,  Hareourt 

CHOOH 

Schdow 

zahlreiche  Re- 

Indigo, Oxysäuren, 

duktionsmittel 

HCl,  B^O,  u.  s.  w. 

Weinsäure 

HCIO 

hu-- 

Mülon 

HA.  O3 

Schihw 

0^ 

.  Traube 

^1 

HCIO 

A- 

Luther 

Magnesium 

Alkohole,  Äther 

Zelinsky 

a.  Wenn  wir  als  Beispiel  die  erste  der  oben  angegebenen  Reak- 
tionen betrachten,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Gesamtvor- 
gang  in  folgende  Zwisehenreaktionen  zerlegt  werden  kann: 

1.  HNOc,  +  Z)i=.  Z)iO  +  HNO.,, 

2.  2IIN0^  +  2HJ  =  J3  +  2N0  +  H,0. 

In  diesem  Falle  wird  also  die  primäre  und  sekundäre  Reaktion 
durch  eine  Zwischenstufe  des  Aktors  gekoppelt,  die  in  der  Oxy- 
dations-Reduktionsreaktion  (Aktor  -|-  Induktor)  entsteht  und  ihrerseits  in 
der  gleichen  Weise  mit  dem  Acceptor  reagiert. 

b.  Ein  wesentlich  anderes  Schema  nimmt  Haber^)  bei  einer  Reihe 
Ton  Sauerstoffaktivierungen  an,  bei  denen  die  Natur  des  Acceptors  und 
des  Induktors  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlich  ist.  Nach  dem 
Haberschen  Schema  wird  Sauerstoff  von  dem  Acceptor  zu  Hydroper- 
oxyd reduziert,  jedoch  stellt  sich  hierbei  alsbald  ein  Gleichgewicht  ein. 

1.     O3  -f  fi^O  +  Acceptor  ::^  H^O^  +  Acceptor«^. 
Wenn  der  Induktor  die  Fähigkeit  hat,  Hydroperoxyd  zu  reduzieren: 
2.  Ä3O3-I- Induktor  =  ff^O-}- Induktor«^, 


■)  Diese  Zeitschr.  3i,  513  (1900); 
441  (lyOl). 


I,  81  (1900);  Zeilsohr.  f.  Elektrochemie  7, 
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SO   wird   hierdurch  der  Fortsehritt  der  Reaktion  1.  von  links  nach  rechts 
ermöglicht'). 

Dasselbe  Schema  kann  man  auoli  auf  beliebige  andere  Aktoren  mit 
drei  Oxydationsstiiten  übertragen,  z.  B.: 

2HBrOs  +  AS3O3  :^  As^O,  +  2EB>0,     . 
Aktor  Acceptor     Acceptoroi.  ZwiBchenstoff 

RBr0^^2&0^   =   Mlir-\-2S0^ 
Zwi  seilen  Stoff  Induktor     Aktorred.  Induktoros. 

Der  Hauptimtersehied  zwischen  den  beiden  Schemata  besteht  offen- 
bar darin,  dass  im  Schema  (a)  der  Zwischenstoff  mit  dem  Acceptor 
sehr  rasch  reagieren  muss;  während  im  Schema  (b)  der  Zwisehenstoff " 
nicht  oder  sehr  langsam  mit  dem  Acceptor  reagieren  darf.  Es  ist  hier- 
bei zu  beachten,  dass  in  allen  den  Fällen,  wo  der  Indoktionsfaktor  nicht 
gleich  1  ist,  die  Zusammensetzung  des  Zwisehenstoffes  verschieden  an- 
genommen  werden  muss,  je  nachdem  man  die  Induktion  nach  dem 
Schema  (a)  oder  nach  dem  verallgemeinerten  Haberschen  Schema  (b) 
formuliert. 

Eine  Eeihe  von  charakterisischen  Eigentümlichkeiten  sind  für  beide 
Erklärungsarten  gemeinsam,  imd  wir  wollen  daher  zunächst  das  Schema  (a), 
wo  der  Acceptor  durch  die  Zwischenstufe  des  Akters  oxydiert,  resp. 
reduziert  wird,  näher  besprechen,  und  zwar  fassen  wir  zunächst  die 
Fälle  ins  Auge,  wo  der  Aktor  ein  Oxydationsmittel  ist. 

1.  Da  die  aktive  Zwischenstufe  aus  dem  Aktor  entsteht,  so  muss 
derselbe  verschiedene  Oxydationsstufen  (mindestens  drei)  besitzen,  von 
welchen  die  mittlere,  bzw.  die  mittlem  den  Acceptor  rascher  oxydieren 
müs^n,  als  die  ursprüngliche  (höchste)  des  Aktors.  Die  chemische 
Natur  des  Induktors  und  des  Acceptors  hat  im  übrigen  keinen  wesent- 
lichen Einfluss  auf  die  Erscheinung.  Beide  Bedingungen  (die  zweite 
allerdings  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade)  sind  in  den  oben  ange- 
gebenen Beispielen  in  der  Tat  erfüllt:  Als  Aktoren  finden  wir  Salpeter- 
säure, Bromsäure,  Permanganat,  welche  bei  der  Reduktion  eine  Reihe 
von  Zwischenstufen  liefern  können,  die  im  allgemeinen  viel  reaktions- 
fähiger sind,  als  die  ursprünglichen  Aktoren  selbst  {HNO^'i  HBrO^, 
HBrO,  Br^;  H^MnO^,  MnO^,  Mn^O^).  Als  Induktoren  (SO^,  Fe\  Br, 
CH^O  für  Bromsäure;  Mn\  CHOOII  und  zahlreiche  andere  Reduk- 
tionsmittel für  Permanganat)   sind   anderseits   Stoffe   bekannt,  weiche 

')  Auch  auf  die  Induktionen  der  Klasse  A  lasst  sich  formell  das  Habersche 
Schema  anwenden,  doch  ist  z.  Z.  kein  Fall  bekannt,  wo  eine  derartige  Formulierung 
berechtigt  wäre. 
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durchaus  verschiedenen  Klassen  der  chemischen  Systematik  angehören; 
das  gleiche  scheint  auch  für  die  Acceptoren  der  Fall  zu  sein.  Es  muss 
betont  werden,  dass  in  dieser,  wie  auch  in  der  vorigen  Klasse,  iieine 
vollkommene  Unabhängigkeit  von  der  Natur  des  Induktors  und  Accep- 
tors  vorhegt:  So  z.  B.  spielt  bei  der  Reaktion:  HBr03-\-  Fe"  -\-  Äs^O^ 
eine  Eomplexbildung  zwischen  Ferroion  und  Arsenigsäure  sicher  eine 
mitwirkende  KoUe;  femer  scheint  auch  Schwefligsäure  in  manchen 
Fällen  eine  spezifische  Rolle  zu  spielen,  so  dass  entweder  an  das  Auf- 
treten komplexer  Sulfite  oder  an  die  Entstehung  einer  Perschweflig- 
säure  gedacht  werden  könnte  (vergl.  Seite  791).  Es  bleiben  aber  Fälle, 
wo  die  Induktion  am  befriedigendsten  durch  Annahme  von  Zwischen- 
stufen des  Aktors  erklärt  werden  kann  (HBrOg -\- CH^O -\- As^O^; 
HNOs  +  Zn  +  J';  HMnO^  +  CHOOH+  0,0^  u-  a.). 

2.  Wenn  wir  nun  die  Präge  stellen,  ob  im  Falle  der  Koppelung 
durch  eine  Zwischenstufe  des  Aktors  ein  partieller  Potentialhub  mög- 
lich ist,  d.  h.  ob  die  vei^rösserte  Reaktionsgeschwindigkeit  des  Accep- 
tors  nur  auf  einer  Verminderung  der  „passiven  Widerstände"  beruht, 
oder  ob  auch  eine  Erhöhung  der  „treibenden  Kraft"  denkbar  ist,  so 
kommen  wir  zu  demselben  Schlüsse,  welcher  auch  bei  der  Besprechung 
der  Klasse  A.  (Zwischenstufe  des  Induktors)  gemacht  wurde;  nämlich 
dass  ein  partieller  Potentialhub  zwar  eine  mögliehe,  aber  keineswegs 
eine  notwendige  Eigenschaft  derartiger  Induktionen  ist. 

Wenn  wir  nämlich  auf  diesen  Fall  die  energetischen  Überlegungen 
über  das  elektromotorische  Verhalten  von  Stoffen  mit  mehrem  Osyda- 
tionsstufen  anwenden,  so  ersehen  wir,  dass  die  durch  Reduktion  ent- 
standene Zwischenstufe  des  Aktors  nicht  bloss  ein  rascheres,  sondern 
auch  ein  stärkeres  Oxydationsmittel,  als  der  ursprünghche  Aktor,  seüi 
kann.  Dies  tritt  dann  ein,  wenn  bei  den  Versuchsbedingungen  die 
mittlere  Zwischenstuie  für  sich  labil  ist  und  freiwillig  in  die  höhere 
(Aktor)  und  niedrige  {Aktor„d.)  zerfallen  kann,  also  sich  nicht  umge- 
kehrt aus  diesen  beiden  Komponenten  zu  bilden  vermag.  In  Fig.  3 
ist  die  Stufenleiter  der  Oxydationspotentiale  für  diesen  Fall  abgebildet 

Wie  ersichtlich,  muss  in  diesem  Falle  der  Induktor  ein  kräftiges 
Reduktionsmittel  (d)  sein,  vun  den  Aktor  bis  zur  Zwischenstufe  zu  re- 
duzieren; die  entstandene  Zwischenstufe  kann  aber  mit  dem  Oxydations- 
potential c  wirken,  also  auch  solche  Acceptoren  oxydieren,  welche  von 
dem  ureprünglichen  Aktor  überhaupt  nicht  oxydiert  werden  können 
(z.  B.  solche,  deren  Oxydationspotential  e  zwischen  c  und  h  hegt).  In 
solchen  Fällen  kann  von  einem  partiellen  Potentialhub  gesprochen 
werden. 
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Anderseits  ist,  anaJog  dem  Seite  793  Gesagten,  der  PotentiaJhub 
keineswegs  notwendig,  es  sind  vielmehr  Fälle  denkbar  (und  sogar 
wahrscheinlich),  wo  das  erste  Reduktionsprodukt  des  Aktors  zwar  kein 
stärkeres,  sondern  nur  ein  geschwinderes  Oxydationsmittel  ist,  als  der 
urspmngliche  Aktor. 

-Zwischenstufe-Aktorrea.  ^-    "^^^^^    '^^^    Koppelung 

durch  eine  mittlere  Zwischen- 
stufe des  Aktors  bedingt  wird, 
so  ist  die  Möglichkeit  Torhan- 

_  Aktor- Aktor  rea.  Jen,  dass  diese  aktive  Stufe  bei 

der  Wechselwirkung  der  hohem 

' und  niedrigen  Oxydationsstufe 

des  Aktors  (eventuell  indirekt) 
entstehen  kann^),  d.  h.,  dass 
die  niedrige  Stufe  des  Aktors 
die  Rolle  des  Induktors  über- 
nimmt    Da  die  Konzentration 


—  Aitor  —  Zwisekenstufe 


p.     „  der  niedrigen  Stufe  im  Laufe 

der  Reaktion  in  dem  Masse, 
als  der  Aktor  reduziert  wird,  sich  vermehrt,  so  wird  auch  ihre  Wir- 
kung immer  grösser,  und  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nimmt  nüt  dem 
Fortschreiten  der  Reaktion  zu.  Solche  Fälle  können  als  „Selbstinduk- 
tion" betrachtet  werden  und  sind  in  der  Tat  beobachtet  worden;  auch 
durch  kinetische  Untersuchungen*)  ist  es  wahrscheinlich  gemacht  worden, 
die  „Selbstinduktion",  weiche  bei  den  Oxydationen  mit  HBrO^  und 
HMnO^  beobachtet  wird,  auf  Zwischenreaktionen  der  hohem  Oxyda- 
tionsstufen mit  den  niedrigem  {HBrO^-\- HBr,  hezw.HMnOt-^- MnO) 
zurückgeführt  werden  kann. 

4.  Wie  leicht  ersichttich,  ist  in  dieser  Klasse  der  Induktion  ein 
Übergang  zur  Katalyse  nicht  denkbar,  so  dass  in  typischen  Fallen 
(wenn  nicht  eine  Katalyse  durch  die  besondere  Natur  des  Induktors 
bedingt  ist,  vgl.  Abschnitt  A.  3.)  das  Eintreten  einer  katalytischen 
Periode  ausgeschlossen  ist. 

5.  Die  Beziehungen,  in  welchen  der  Fall  der  Koppelung  dareh  eine 
Zwischenstufe  des  Aktors  zu  der  elektrischen  Reduktion  steht,  ist  ganz 
denen  analog,  welche  Seite  794  auseinandergesetzt  wurde.    Da  in  diesem 


')  Wenn  nur  drei  Oxjdationfistufen  des  Aktors  in  Frage  kommen,  so  kann 
dies  natürlich  nur  bei  Induktionen  ohne  partiellen  Potentialkub  eintreten. 

=)  Schilow,  Diese  Zeitschv,  42,  641  (1903)  und  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  S6, 
2735  (1903). 
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Palle  sowohl  der  Induktor  wie  der  Aceeptor  als  unspezifisehe  Bestand- 
teile auftreteu.  so  sind  Fälle  denkbar,  und  zum  Teil  bekannt,  wo  der 
elektrische  Strom  eine  dieser  beiden  Punktionen  übernimmt. 

a.  In  dem  folgenden  Beispiele  wirkt  der  Strom  als  Induktor:  redu- 
ziert man  eine  angesäuerte  jodionhaltige  Nitratlösung  mittels  einer  im- 
angreifbaren  Kathode,  so  wird  das  Jodion  zu  Jod  oxydiert.  Der 
Vorgang  lässt  sich  offenbar  durch  folgende  Gleichungen  darstellen: 

H^-O.,  -\-HJ=  \  .h  +  NO  +  J?ä  0. 
Derartige  Fälle  können  „elektrolytische  Induktion"    genannt 
werden. 

b.  Einen  Fall,  wo  der  Strom  Aceeptor  ist,  bietet  die  eSektrolytische 
Reduktion  der  Bromsänre,  Diese  wird  an  Platinelektroden  nur  sehr 
langsam  reduziert,  der  Reststrom  ist  dabei,  selbst  bei  ziemlieh  erheb- 
licher kathodiseher  Polarisation,  gering.  Fügt  man  etwas  Schwefligsäure 
zu,  so  entstehen  die  sehr  leicht  weiter  reduzierbaren  Eeduktionspro- 
dukte  (in  diesem  Falle  vorwiegend  Br^,  wodurch  die  Stromstärke  steigt: 

HBrO^  +  SO^  =  HBrO^,  resp.  Br^, 
Br^—F=  2  a-'. 

Diese  Erschemung  kann  als  „induzieite  Elektrolyse'  bezeichnet 
werden,  und  es  i&t  m  die&em  Falle  eine  „Selbstinduktion''  möglich 

6.  Auch  das  gemessene  Oxydationspntential  einetj  Ox}  dationsmitteh 
kann  durch  Zu=!at,i  eine'.  Reduktionsmittt,l(,  eihoht  werden  'solche 
Fälle  sind  z.  B.  bei  HMnO^  und  HBtO^  denkbar  und  zum  Teil  be- 
,  kannt  Dass  eine  derartige  induzierte  Erhöhung  des  beobachteten  Ox}- 
dationspotentials  kein  Beweis  dafür  ist,  dass  die  Zwischenstufe  ein 
stärkeres  Oxydationsmittel  i^t,  wurde  Seite  795  auseinandergesetzt 

Eine  Erscheinung,  die  ein  Ajialogon  zu  der  Seite  T96  b^spiochenen 
nachwirkenden  Überpolaribation  bildet,  nimmt  in  diesem  Falle  die  Op- 
stalt  einer  sogenannten  „positiven"  Polansahon  an  durch  kathodische 
Polarisation  kann  die  Elektiode  (im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  bei 
■der  gewöhnlichen  Polarisation)  noch  starker  oxjdierend  «erden  (vergl 
Seite  803). 

Wenn  wir  zu  den  Fallen  übergehen,  in  welchen  der  Aktor  ein 
Reduktionsmittel,  Aceeptor  und  Induktor  Oxydationsmittel  sind,  so  ist 
das  Bild  der  Erschemung  sozusagen  ein  Spiegelbild  des  eben  geschil- 
derten. Die  aktne  Zwischenstufe  entsteht  in  diesem  Falle  durch  eine 
teilweise  Oxydation  des  Aktors,  wobei  das  entstandene  Piodukt  ent- 
weder ein  stärkeres  Reduktionsmittel  sfin  kann  oder  eine  ^i<'s-,eie  Reak 
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tionsfäliigkeit,  als  der  ursprüngliche  Aktor,  besitzen  muss;  so  ist  z.  B. 
sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  von  Weinsäure  zuerst 
(labüe)  Produtte  (Glyoxal,  Formylglykolsäure,  Glyoxylsäure  u.  s.  w.)  ent- 
stehen, welche  die  Reduktion  von  Kupferoxyd  viel  rascher  bewirken, 
als  Weinsäure  selbst: 

Weinsäure  +  HCIO  -*  Glyoxal  u.  s.  w., 

Glyoxal  +  OuO  -*  Ou^O  +  Oxalsäure,  CO^  u.  s.  w. 

Die  Unabhängigkeit  von  der  Natur  des  Induktors  und  des  Accep- 
tors  ist  für  diesen  Fall  experimentell  bestätigt;  als  Acceptoren  können 
Kupferoxyd,  Goldoxyd  und  Permanganat  auftrfeteu;  als  Induktoren  Hypo- 
chlorit, Eydroperoxyd,  Ozon  und  Sauerstoff,  schüesslieli  kann  als  In- 
duktor auch  der  elektrische  Strom  (Anode)  angewandt  werden:  Es  lässt 
sich  Kupferoxyd,  Goldoxyd  und  Permanganat  in  Gegenwart  von  Wein- 
säure an  der  Anode  reduzieren,  was  auf  die  elektroiytisehe  Oxy- 
dation von  Weinsäure  und  die  Bildung  von  unbeständigen  Oxydations- 
produktea  zurückzuführen  ist. 

Im  Anschluss  an  die  Seite  784  (Fussnote)  gemachten  Erörterungen 
über  Nachwirkungserscheinungen  sei  hier  noch  auf  die  entsprechenden 
Beobachtungen  bei  der  Elektrolyse  der  Weinsäure  aufmerksamgemacht^): 
Die  alkalisch  reagierende  Fehlingsche  Lösung  gibt  an  der  Anode 
Kupferoxyduiausscheidung,  wird  dagegen  eine  alkalische  TartraÜösung 
elektrolytisch  oxydiert  und  unmittelbar  darauf  mit  Fehlingsclier  Lö- 
sung versetzt,  so  erhält  man  bei  Zimmertemperatur  keine  (sofortige) 
Kupferoxyduiausscheidung.  Eine  in  saurer  Lösung  elektrolytisch  oxy- 
dierte Weinsäure  zeigt  auch  beim  nachträglichen  Zusatz  zu  Fehling- 
scher  Lösung  die  Kupferoxydulreaktion  sofort,  verliert  aber  momentan 
diese  Fähigkeit,  wenn  sie  zunächst  mit  überschüssigem  Alkali  versetzt 
AvJrd.  Hieraus  folgt,  dass  die  eigenüiche  aktive  Zwischenstufe  schon 
bei  Zimmertemperatur  fast  momentan  durch  Alkali  zerstört  wird.  In 
diesem  Falle  kann  sie  mithin  weder  Glyoxal,  Glykolaldehyd,  noch  Gly- 
oxylsäure sein,  die  durch  Alkali  nur  langsam  verändert  werden  s). 

Zu  derselben  Klasse  der  Indnktionserscheinungeu  gehört  auch  (in 
gewissem  Sinne)  der  Fall  welcher  von  Zelinsky  angegeben  ist»),  näm- 
lich   1      R    kü  n  n 

gl         Z        hr  4        4  k           1902),    Ferner  Hofer   und 

M            L        A       333     84  02        d        k  Lb.  Ann.    181,  88  (1864). 

E  And  d  p  äi  -laldehjd,  resp.  Vinylglykol 
en       h 

E      B       h  d  1     k                                   ur  als  kurze  Notiz  erschienen 

(fj         d        b          h     R         <1  K  )     Die  Erklärung  der  Koppe- 
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M(/J-\-  CH^OH  =  Mg"JOCHs  +  ^j^H^. 

Die  Annalime  einer  primären  Bildung  eines  Magnesiumoxydulsalzes 
wird  hierbei  durch  anderweitige  Versuche,  insbesondere  das  Verhalten 
des  Magnesiums  als  Änode^)  gestützt  Es  sei  hierbei  noch  erwähnt, 
dass  nach  Versuchen  von  Baborowsky  eine  Magnesiumanode  viel 
rascher  Permanganat  reduziert,  als  der  gleiche  Magnesiumstab  ohne 
Stromdurehgang. 

In  vielen  Hinsichten  ähnliehe  „elektrolytische  Induktionen"  be- 
obachtet man  bei  Reduktion  von  Chlorat  an  Kupfer-  und  Zinkanoden^). 
"Während  aber  bei  Kupfer  der  ..Mechanismus"  der  Reduktion  relativ 
leicht  zu  verstehen  ist,  muss  man  bei  Zink  ein  Zinkoxydul  annehmen. 
Dies  erscheint  bei  der  Ähnlichkeit  des  Zinks  und  Magnesiums  nicht 
tinmöglich  und  wird  auch  durch  die  Tatsache  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  ausser  Kupferelektroden  auch  Zinkclektroden  die  Erscheinung  der 
„positiven  Polarisation"  zeigen^). 

Bb.    Das  verallgemeinerte  Schema  von  Haber. 
Wie  bereits  auf  Seite  797  erwähnt,  lasst  sich  das  von  Haber  für 
Sauerstoff  aufgestellte  Schema  allgemein  in  der  Gestalt  schreiben: 

1.  Aktor -j-Aeceptor;^  Zwischenstufe  des  Aktors -[- Acceptoroj. 

2.  Zwischenstufe  des  Aktors  +  Induktor  =  Aktor„i  -f  Induktor^, 
oder  auch,  wenn  der  Aktor  ein  Reduktionsmittel  ist: 

1.  Aktor +  Acceptor^  Zwischenstufe  des  Aktors -f- Acceptor^j. 

2.  Zwischenstufe  des  Aktors  +  Induktor  =  Aktorai  +  lnduktorr,j. 
Charakteristisch  für  das   Habersche  Schema  ist  die  Auffassung, 

dass  die  Reaktion  (1)  dadurch  ermöglicht,  resp.  befördert  wird,  dass 
eins  der  Reaktionsprodukte  der  Gleichung  (1)  (die  Zwischenstufe  des 
Aktors)  durch  den  Induktor  entfernt  wird,  wodurch  das  Gleichgewicht 

lung  und  die  Angabe  über  die  stöchiometrischen  VerhBJtnisBe  des  Induktionsfaktors 
verdanken   wir   einer   mündlichen  Mitteilung   von  Herrn  Prof.  Zelinsky  (Moekan). 

')  Vergl.  die  Angabe  der  Literatur  bei  Baborowsky,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
SC,  2719  (1903).    Vergl.  auch  White,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  132  (1903). 

»)  Borrows,  Journ.  of  phys.  Chem.  6,  417  (1902);  BancroEt.  Trans.  Amer. 
electr.  Soc,  1,  65  (1902);  Brechet,  Oompt.  rend.  136,  155  (1903);  Bull.  boc.  chim. 
Paris  (3)  29,  156  (1903);  Tommasi,  Compt.  rend,  136,  1005  (1903).  Vergl.  da- 
gegen Voege,  Journ.  of  phys.  Ghem.  3,  577  (1899).  Siehe  ferner  Binz,  Zeitschr. 
f.  Elektrochemie  5,  5  (1898/99). 

")  Vergl.  Wiedemann,  Elektriaität,  II.  Band,  S.  1052.  Die  Veranche  sind  im 
hiesigen  Laboratorium   von   Herrn  Inglis   z.  T.   nachgeprüft  und   bestätigt  worden. 
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gestört  wird.  Es  ist  übrigens  ei'sichtlich,  dass  aueli  daon  eine  Koppe- 
lung eintreten  kann,  wenn  die  Gleichung  (1)  keinem  Gleichgewicht, 
sondern  einer  sehr  langsam  verlaufenden  Reaktion  entspricht;  denn  auch 
dann  wird  das  Wirkungspotential  des  Aktors  dadurch  erhöht,  dass  sein 
eretes  Reaktionsprodukt  durch  die  rasche  Reaktion  mit  dem  Induktor 
dauernd  auf  einer  sehr  geringen  Konzentration  gehalten  wird. 

1.  Die  spezifische  Natur  des  Äceeptors  und  Induktors  spielt  mit- 
hin im  Haherschen  Schema  nur  insofern  eine  Rolle,  als  der  Äcceptor 
den  Aktor  nur  bis  zur  Zwischenstufe  reduzieren,  resp.  oxydieren  soll, 
während  der  Induktor  sehr  rasch  mit  der  Zwischenstufe  (rascher  als 
mit  dem  Aktor  selbst)  reagieren  soll.  Der  Aktor  dagegen  muss  min- 
destens drei  Oxydationsstnfen  haben. 

2.  Vi  le  au"*  don  obigem  eriichÜich  i»t  wird  nach  dem  verallgemrinerten 
Haberschen  Schema  die  \  ergrösserung  der  Rfaktionsgescbwindigkeit  nr-iehhch 
auf  eine  \  ergröB'^erung  der  ,  treibenden  Kraft",  das  heisst  des  Wirkungspotentials 
des  Aktors  znruckgefuhit  In  dieser  Hinsicht  bildet  auch  das  Terallgcmeinei  te 
Habertiche  Schema  wiederum  nur  einen  Speziiltall  der  Klasse  ron  iktivierunga 
erscheinungen,  die  \on  Bodländer't  (für  den  Spezialfall  der  Sauerstoffaktivierungl 
als  „Aktivierung  durch  Wechsel  des  Mediums'  bezeichnet  worden  smd  und  die 
auch  „Altmerung  durch  prädisponierende  Wahlverwandtschaft'  genannt  werden 
können  Denn  bei  Haber,  wie  bei  Bodländei,  handelt  es  sich  oflenhar  täarum, 
dasfi  das  chemische  Potential  des  Aktors  dadurch  verstärkt  wird,  daas  das  pnmn 
aus  ihm  entstehende  Prrdukt  in  irgend  welcher  'Weise  entfernt  wird  Wenn 
z  B  das  Zwischenprodukt  Hjdropero\jd  ist,  so  kann  diese  Entfernung  nicht  bloss 
durch  weitere  Reduktion  (Haber)  itatfflnden  sondern  auch  durch  chemische  Bin 
düng  (z  B  durdi  BaO)  oder  auch  durch  Oxydition  z  B  mit  hMnO^]  oder  end 
li(,h  auch  in  genissen  Fällen  durch  kat<il) tische  Zerithrung  iz  B  ilurch  PUtin  oder 


Dieselben  Möglichkeiten    der  Entfernung   des    ersten   Keiktionsprodukts    des 
Aktors  durch  Eöukhildung  des  Aktors,  sowie  durch  Bindung  und  katalytische  Zer 
Setzung  des  Zwischenprodukts  liegen  natürlich  auch  bei  andern  Oxjdations    und 
Reduktionsmitteln  \or      So  z   B    können  die  gekopppllen  Vorgange 
I  Phenol  +  J^:^  Jodphenol  +  HJ 
1  ÖHJ+  HJOg  =  3Jä  +  3fl,0 
(  Phenol  +  JiX  Jodphonol  +  HJ 
\2HJ+Afi^0  =  2AgJ  +  H^0 
nach  diesem  Schema  anfgefasst  werden. 

Da  indes  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  entweder  überhaupt  keine  Koppelung, 
sondern  Katalyse  vorliegt,  oder  eine  der  beiden  gekoppelten  Reaktionen  keine  reine 
Oijdalions- Reduktionsreaktion  ist*),  so  gehören  sie  nicht  mehr  unter  die  Reaktionen, 

')  Über  langsame  Verbrennung.  Samml.  ehem.  und  chem.-techn.  Vorträge, 
heransg.  von  Ahrens.     Stuttgart  1889.     Seite  481. 

ä)  Abgesehen  von  den  kompliziertem  Fällen,  wo  der  komplexbildende  Stoff 
seinerseits  durch  eine  Osydatjons- Reduktionsreaktion  gebildet  wird. 
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auf  die  wir  unsere  Betrachtungeii  besclirünkeii  wollten  {Seite  779).    Derartige  Fälle 
sollen  daher  zunächst  ausser  Betracht  bleiben. 

3.  Bezüglieli  der  elektromotorischen  Beziehung  gilt  für  das  Haber- 
sche  Schema  mutatis  mutaniiis  dasselbe,  was  Seite  801  gesagt  wurde. 
Das  eigentümliche  Verhalten  von  Ozonelektroden:  die  Steigerung  des 
beobachteten  Oxydationspotentials  durch  kathodische  Polarisation,  resp, 
die  positive  Polarisation  i)  Jässt  sieh  wahrscheinlich  am  besten  nach 
dem  Haberschen  Schema  erklären. 

Die  charakteristischen  Eigentümlichkeiten  der  Klassen  A.  und  B. 
können  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst  werden: 

A.    Aktor  und  Aeceptor  B.   Induktor  und  Äeceptor 

unspezifisch,  unspezifiseli. 

1.  Zwischenstufe  des  Induktors.         Zwischenstufe  des  Aktors. 

2.  Drei  Osydationsstufen    des  In-     Drei   Oxydationsstufen  des  Aktors 

dukfors  erforderlich.  erforderlich, 

3.  Partieller  Potentialhub  während  der  Koppelung  möglich. 

4.  Katalyse  möglich.  Katalyse  unmöglich. 

5.  Selbstinduktion  unmöglich,  Selbstinduktion  möglich. 

6.  Strom  als  Aktor  möglich.  Strom  als  Induktor  möglich. 
Strom  als  Aeceptor  mögiich.  Strom  als  Aeceptor  möglich. 

7.  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  während  der  Koppelung  möglich. 

C.   Induktion,   unabhängig  -von    der  spezifischen   Natur   des 
Aktors  und  Induktors. 

(Koppelung  durch  Zwischenstufe  des  Äcceptors.) 
Da   theoretisch    dieser   Fall  zwar  denkbar,  aber  äusserst  unwahr- 
scheinlich ist,  und  da  ferner  keine  konkreten  Beispiele,  welche  dieser 
Klasse  zugezählt  werden  könnten,  bekannt  sind,  so  lassen  wir  diesen 
Fall  ausser  Betracht. 

H.  Indulttion  mit  zw^ei  speaifiselien  Bestandteilen. 
Wahrend  in  den  vorigen  Abschnitten  Fälle  betrachtet  wurden,  bei 
denen  bloss  einer  der  drei  Stoffe  spezifische  Eigenschaften  haben  musste, 
gehen  wir  jetzt  zur  Besprechung  solcher  Induktionen  über,  bei  denen 
zwei  von  den  beteiligten  Stoffen  spezifische  Eigenschaften  aufweisen 
und  mithin  nicht  ohne  weiteres  durch  beliebige  andere  Oxydations-, 
resp.  Eeduktionsmittet  ersetzt  werden  können.  Derartige  Fälle  sind  ex- 
in  grosser  Anzahl  bekannt,  und  die  Tatsache,  dass  hier  die 

1)  Luther  und  Inglis,  Diese  Zeitschi-,  4S,  2Ü3  (19Ü3). 
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Natur  von  zwei  Stoffen  eine  spezifisclie  Rolle  spielt,  spricht  dafür,  dass 
zwischen  diesen  beiden  Stoffen  zunächst  irgend  eine  Reaktion  eintritt, 
die  aber  nicht  ein  Oxydations-,  resp.  Reduktionsvorgang  sein  kann  — 
denn  andernfalls  wäre  a  priori  nicht  einzusehen,  weshalb  die  beiden 
Stoffe  gewisse  spezifische  Eigentümlichkeiten  haben  müssen  und  nicht 
auch  durch  andere  Oxydations-,  resp.  Reduktionsmittel  ersetzt  werden 
können.  Es  handelt  sich  mithin  um  Vorgänge,  bei  denen  die  beiden 
spezifischen  Stoffe  zunächst  ohne  "Wechsel  ihrer  Oxydaliousstufe  (resp, 
Valenz)  irgendwie  miteinander  in  Wechselwirkung  treten.  Derartige 
Reaktionen  können  in  einer  Salzbildung,  einer  Koraploxbildung,  Addi- 
tion u.  s.  w,  bestehen.  Wir  wollen  im  folgenden  die  Produkte  derartiger 
Reaktionen  zwischen  den  Stoffen  X.  und  Y  kurz  als  Komplexe  {X.  Y^ 
bezeichnen,  ohne  damit  etwas  anderes  sagen  zu  wollen,  als  dass  in  dem 
Reaktionsprodukt  die  beiden  Stoffe  X  und  Y  die  gleiche  Oxydations- 
stufe haben,  wie  vor  der  Reaktion. 

Die  Bildung  eines  Komplexes  iässt  noch  nicht  ohne  weiteres  die 
Ursache  der  Koppelung  ei^ehen.  Man  muss  daher  annehmen,  dass  ent- 
weder die  Komplexe  als  solche  rascher  reagieren,  ak^  die  ursprüngiiehen 
Stoffe,  oder  aber  dass  die  Komplexbildung  in  diesen  Fällen  nur  der 
Bildung  des  eigentlichen  aktiven  Zwisehenstoffes  vorangeht  und  dessen 
Enfcstehimg  bedingt. 

Endlich  kann  nach  den  Ausführungen  auf  Seite  804  eine  Komplexbildung 
zwischen  den  Umwandlungsprodukten  die  treibende  Kraft  erhöhen  und  dadurch  die 
Induktion  bewirken. 

Da  ]e  zwei  von  drei  Stoffen  eine  spezifische  Bolle  spielen  können, 
so  sind  a  priori  drei  verschiedene  Fälle  denkbar: 

Natur  beliebig  Natur  apezifisch 

Aktor  Induktor,  Acceptor 

Induktor  Aktor,  Acceptor 

Acceptor  Aktor,  Induktor 

Tatsächlich  fallen  aber  die  beiden  letzten  Klassen  praktisch  zu- 
sammen, denn  die  grösste  Mehrzahl  hierher  gehöriger  bekannter  'Faüe 
zeigen  rein  erfahrungsmässlg  die  Erscheinung  der  gegenseitigenlnduktion^): 
die  Oxydations-Reduktionsreaktion:  Aktor +5  wird  durch  die  gleich- 
zeitige (Oxydations-Reduklions-)Eeaktion:  Aktor  -\-  C beschleunigt;  ander- 
seits wird  aber  bei  denselben  drei  Stoffen  auch  die  Oxydations-Reduk- 
tionsreaktion: Aktor 4-  Cdureh die  Oxydations-Reduktionsreaktion:  Aktor 

')  Die  gegenseitige  Induktion  ist  kein  notwendiges  Charakteristikum  dieser 
Klasse,  doch  sind  bisher  keine  typischen  Repräsentanten  ohne  gegenseitige  Induk- 
tion bekannt.    Vgl.  Jurjsaen,  Zeitschr.  f.  Färb-  u.  Textilchemie  2,  Heft  aS  (1903). 
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-f  B  beschleunigt.  In  solchen  Fällen  kann  mithin  jeder  der  beiden 
Stoffe  B  und  G  in  demselben  Keaktionssystcm  sowohl  als  Induktor,  wie 
als  Acceptor  bezeichnet  werden.  Wir  werden  dementsprechend  diese 
beiden  Fälle  in  einem  gemeinsamen  Abschnitt  besprechen. 


D.   Induktion,  unabhängig  von  der  spezifischen  Natur  des 

Aktors. 

Koppelung  durch  Komplexe  (Acceptor  — Induktor). 

Derartige  Induktionen  scheinen  sehr  häufig  zn  sein,  und  man  kann 
viele  Fälle  anführen,  welche  äusserlich  zwar  andern  Klassen  angehören, 
doch  durch  Komplexbildung  zwischen  dem  Acceptor  und  dem  Induktor 
am  besten  erklärt  werden  können.  Die  Ansicht,  dass  eine  Induktions- 
erscheinung durch  Komplexbitdung  erklärt  werden  kann,  ist  zuerst  von 
Wagner^)  ausgesprochen  worden,  gelegentlich  des  Studiums  der  Reak- 
tion: Permanganat  +  Ferroion  + Chlorion,  bei  der  von  Wagner  eine 
komplexe  Ferrochlorwasserstoffsäure  angenommen  wird.  Man  niuss  in 
solchen  Fällen  annelimen,  dass  der  Komplex  als  Ganzes  mit  dem  Aktor 
reagiert,  so  dass  auch  der  Acceptor  mit  in  die  Eeaktion  gezogen  wird. 

Als  Beispiel  für  Induktionen,  wo  diese  Erklärung  am  wahrschein- 
lichsten ist,  sind  einige  Fälle  in  der  Tabelle  i 


Aktor 

Induktor 

Acceptor, 

Beobachter 

H^CtO^,  HMnO, 

«™„.r. 

Ke   le>    Sehilow 

FeO 

Kts  1er   Manehot 

As^O, 

Ai  dere  Oxy^uren 

St!  aow 

HMnO^ 

FeO 

LMoriun 

M  agner 

(Ji 

ArsenigSdure 
Otahaure    Oxysäuren 

Manchat 

ä. 

Weinsäure 

Fenton 

KBrO,,  K,S,0, 

Arsen  iK&aure 

Sehilow 

0, 

tv 

Hydroschnefligsauie 

Meyer 

Äg 

" 

Schwefeligsi  ire 

'^tas 

über  den  Charakter  der  Koppelung  durch  Kjmplexbüdung  zwischen 
Acceptor  und  Induktor  können  wir  folgende  illgemeino  Betrachtungen 
aufetellen : 

1.  Da  eine  Komplexbildung  nui  zwischen  Stiffen  welche  be- 
stimmte chemische  Eigenschaften  besitzen  eintreten  kmn  so  können 
die  Stoffe,  die  als  Aeeeptoren  oder  ala  loduktcien  an  der  Erscheinung 
beteiligt  sind,  nur  in  bestimmten  Grenzen  vaniert  werden  Es  müssen 
jedenfalls   ahnhche    oder   analoge    Stoffe    sein       Für    ille    Reaktionen, 

•)  Diese  Zeitschr.  28,  33  (1899). 
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welche  in  der  Tabelle  angegeben  sind,  ist  dies  wirklich  der  Fall;  so 
sind  von  Kessler  für  dio  Reaktion  Chromsäure  +  Weinsäure  als  In- 
duktoren eine  Reihe  toü  Stoffen  angegeben,  welche  leicht  Komplexe 
mit  Weinsäure  geben,  anderseits  hat  sich  bei  näherer  "Untersuchung  i) 
der  Kesslersehen  Falle  herausgestellt,  dass  anstatt  Weinsäure  auch 
andere  Oxysäuren  (Milch-,  Apfei-,  Citronen-,  Mandelsäiu-e)  angewandt 
werden  können,  die  ebenfalls  Komplexe  analog  dem  Bre  eh  Weinstein 
geben. 

An  dieser  Stelle  sei  nochmals  bemerkt,  dass  häufig  eine  Komplex- 
bildung zwischen  Aceeptor  und  Induktor  gleichzeitig  neben  andern 
Induktionsiu:sachen  auftritt,  resp.  die  Bildung  der  in  Klassen  A  luid  B 
anzunehmenden  Zwischenstufen  erleichtert.  So  z.  B.  tritt  in  der  Re- 
aktion Bromsäure  -j-  Ferroion  -|-  Arsenigsäure  neben  der  Koppelung 
durch  intermediäre  Bildung  von  HBrO^  (oder  Fe^)  auch  eine  solche 
durch  Ferroarsenit  auf^).  Dasselbe  gilt  wahrscheinlich  auch  bei  der 
Reaktion  Sauerstoff  4-  Ferroion  -j-  As^  0^  %  resp.  Chromsäure  -|- Ferroion  -|- 
Weinsäure,  wo  neben  der  Eisensuperoxydbildung  komplexe  Eisenver- 
bindungen eine  Eolle  spielen  können. 

Wie  aus  der  Definition  dieser  Klasse  folgt,  ist  die  spezifische  Na- 
tur des  Aktors  von  keiner  Bedeutung,  was  in  der  Tat  für  die  ange- 
führten Beispiele  erfüllt  ist. 

2.  Eine  Erhöhung  der  „treibenden  Kraft"  scheint  bei  dieser  Art 
der  Koppelung  auf  den  ersten  Anblick  nicht  möglieh  zu  sein,  da  sich 
die  Komplexe  freiwillig  bilden,  also  stabil  sind.  Es  muss  aber  die 
Tatsache  berücksichtigt  werden,  dass  der  Komplex  durch  die  Reaktion 
zwischen  dem  Induktoranteile  und  dem  Aktor  zerstört  wird.  Der  hier- 
]wi  frei  werdende  Aceeptor  (resp.  labile  Derivate  desselben)  hat  jeden- 
falls ein  höheres  chemisches  Potential,  als  der  ursprüngliche  Aceeptor; 
er  ist  in  dem  sogenannten  „Status  nascendi",  d.  h.  er  kann  mit  Stoffen 
reagieren,  mit  denen  der  stabile  Aceeptor  nicht  oder  nur  sehr  langsam 
reagiert.  Die  vorstehende  Deutung  besagt  nichts  anderes,  als  mit  den 
Worten:  „der  Komplex  reagiert  als  Ganzes",  ausgesprochen  wird. 

Eine  andere  Möglichkeit  für  die  Vergrösserung  der  „treibenden  Kraft"  kann 
durch  die  Seite  804  erwähnte  Bildung  eines  Komplexes  aus  den  definitiven  Osyda- 
tionsstiiJen  des  Äcceptors  und  Induktors  bedingt  sein.  Experimentell  sichere  In- 
duktionen dieser  Klasse  eind  nicht  bekannt,  imd  es  sollen  daher  nur  einige  fingierte 
Beispiele  zur  Illustration  angeführt  werden.  Es  wSre  z.  B.  denkbar,  dass  Aldehyd 
durch  gleichzeitige  Oxydation  Ton  Ferrosalz  mitosydiert  wird,  weil  das  entstehende 
Ferriacetat  sehr  wenig  dissocüert   ist;    es   ist  das  Reduktionspotential  sowohl  des 

'}  Schilow,  loc  cit.  *J  Manchot,  loc.  cit. 
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Ferrcicn-i  wie  äfi  Aldehyds  ^prstirkt  weil  die  enWelieideii  PruduktP  sich  gegen 
seitig  binden  Em  umgekehrter  Fall  wäre  etwa  die  Reluktion  von  HalogenBasser 
stoffeäuren  bei  gleichzcitigei  Reduktion  von  Kupri'ialz  hier  erhöht  die  Bildung  des 
sihwer  löslichen  Kuprohaloids  die  Ox\ dationspotentiale  der  Ulergänge  CuO-*  Oa^O 
ind  BBrOg  -^  HBr  Da  m  solchen  Fälle  i  die  schliesslichcn  Reaktio  isprodukte 
des  Acceptors  und  des  Indultora  nicht  dieselben  sind  wie  sie  ohne  Induktion,  sein 
\surden    so  wollen  wir  vorläufig  diese  Fälle  ausser  Betracht  las&en 

AYiP  la--  diesen  Ubeile^ungen  ubei  die  Ursachen  der  Koppelung 
hervorgeht,  braucht  keiner  der  drei  beteiligten  Stoffe  mehr  als  zwei 
Oxydationsstufen  zu  haben,  und  zwar  gilt  dies  sowohl  für  die  Erklärmig 
durch  Eeaktionen  des  Komplexes  als  Ganzes  (Accpetor — Induktor),  wie 
auch  für  die  Erklärung  durch  Erhöhung  der  treibenden  Kraft  durch 
Bildung  eines  Komplexes  (Aceeptoros..InduktoroK.),  resp,  (AcceptOTred. .  In- 
diiktorred.)- 

'6.  Aus  der  Definihon  wie  aiii  dei  Amiihme  la  K  mjlpv'' 
zwischen  Acceptti  und  Indult  r  fur  dip  Eisclieinung  bestimmenl  s  nj 
ist  es  leid  t  zu  sehei  dis  kerne  Eecrenerahon  de**  Induktors  wahrend 
der  Eeakti  n  eintreten  kirn  t  ist  ils  m  tjpischen  F\lkn  ein  UWr 
gang  zur  Katü}  e  angeschlossen  Ebensowenig  ist  eine  Vermehrung 
der  Konzentration  des  Induktor*  wahrend  der  Reaktion  m  ghch  so 
dass  das  Eintieten  einer  Selbstindukti  n  ii  diesem  Fille  i  icht  denk 
bar  ist 

4.  Die  Verhältnisse,  in  welchen  fliese  Klasse  zum  Strom  steht,  ist 
leicht  im  voraus  zu  bestimmen.  Da  nur  die  Natur  des  Aktors  beliebig 
variiert  werden  kann,  so  kann  der  Strom  nur  als  Aktor  an  der  Er- 
scheinung sich  beteiligen.  "Wir  können  uns  z.  B.  Fälle  -vorstellen,  wo 
die  elektrolytische  Oxydation  eines  Stoffes  dadurch  beschleunigt  wird, 
dass  wir  ein  zweites  elektrolytisch  leicht  oxydierbares  Reduktionsmittel 
zusetzen,  welches  mit  dem  ersten  Stoff  ein  Komplex  bildet.  Wie  aus 
dem  früher  Gesagten  folgt,  kann  diese  Beschleunigung  nicht  nur  auf 
s  elektrolytische  Reaktionsgeschwindigkeit,  sondern  auch  auf  eine 
:  des  Eeduktionspotentials  zurückgeführt  werden.  Zu  ähn- 
lichen Folgerungen  führen  auch  die  Überlegungen  bezüghch  der  Er- 
höhung der  treibenden  Kraft  infolge  der  Komplexbildung  zwischen  Ee- 
akti onsprodukten  des  Acceptors  und  Induktors. 

E.  und  F.    Induktion,  unabhängig  von  der  spezifischen 

Natur  des  Acceptors,  bezw.  Induktors. 

Koppelung  durch  Komplexe  (Aktor. Induktor),  bezw.  (Aktor.  Acceptor). 

Wie  anf  der  Seite  806  besprochen  wurde,  wird  in  diesen  Fällen 
die  Entstehung  des  eigentlichen  aktiven  Zwischenstoffs  durch  die  vor- 
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hergehende  Bildung  eines  Komplexes  (Aktor. Induktor),  resp.  (Aktor.  Accep- 
tor)  bedingt.  Da  der  Induktor  und  Aceeptor  einen  unter  sich  glei- 
chen, dem  Aktor  entgegengesetzten  Charakter  bezüglich  der  Beteili- 
gung an  Oxydations-  und  Reduktions-Reaktionen  zeigen,  so  sind  mithin 
die  obigen  Komplexe  als  Verbindungen  eines  Oxydatiosmittels 
mit  einem  Reduktionsmittel  aufzufassen,  ohne  dass  hierbei  zunächst 
die  beiden  Komponenten  ihre  ursprüngliche  Oxydationsstufe  yerändem^). 
Derartige  Komplexe  lassen  sich  in  vielen  Fällen  vorstellen:  Herrochro- 
mat,  FerropersuHat,  Sübersulfit,  Chlorochromsaure  resp.  Chromyichlc- 
rid,  Athylnitrat,  Cellulosennitrat,  Ammoniumhypochlorit,  Ammonium- 
nitrit u.  s.  w.  sind  Beispiele  für  derartige  Verbindungen^).  Mehr  Schwie- 
rigkeit macht  die  Vorstellung,  dass  Saueistoff  oder  Hydroperoxyd  sich 
an  ein  Reduktionsmittel  addieren  können,  was,  wie  ersichtlich, 
ein  Spezialfall  ist.  Hierauf  niuss  etwas  näher  eingegangen  werdea,  da 
gerade  ein  grosser  Teil  der  Saueistoffaktivierungen  in  diesen  Abschnitt 
gehört. 

Bekanntlich  nelimen  Engler,  Bach,  Wild  und  andere  an,  dass 
bei  der  Saucrstoffaktivierung  zunächst  ein  „Peroxyd"  entsteht,  und  dass 
die  Bildung  des  „Peroxyds"  dadurch  bedingt  wird,  dass  Sauerstoff  als 
„ganze  Molekel"  sich  an  den  autoxydablen  Stoff  „anlagert";  das  ent- 
stehende „Peroxyd"  kann  also  als  eine  Verbindung  des  Aktors  (Sauer- 
stoff) mit  dem  Induktor  (autoxydabler  Stoff)  angesehen  werden. 

Auf  den  ersten  Blick  ist  dieser  Fall  wenig  vom  Falle  A.  ver- 
schieden, wo  die  Koppelung  ebenfalls  durch  ein  „Peroxyd"  des  Induktors 
zustande  kommt,  es  sind  aber  Gründe  vorhanden,  welche  erkennen 
lissen,  diss  die  beiden  Erscheinungen  zwei  verschiedenen  Klassen  zu- 
zuordnen sind,  und  dass  die  gleiche  Bezeichnung  „Peroxyd"  für  die  in 
beiden  Fallen  auftretenden  Zwischenprodukte  anzweckmässig  ist.  Denn 
wihiend  im  Fdle  Ä.  (Seite  790),  z.  B.  bei  Ferrosalz  aSs  Induktor,  das 
Peroxyd'  duich  Oxydation  des  Eerrosalzes  (mittels  eines  beliebigen 
Oxj  dationsmittels  entsteht,  also  eing  höhere  Oxydationsstufe^)  ist, 
als  das  Endprodukt  (Ferrisalz),  hätten  wir  es  in  dem  zweiten  Falle  — 

')  Eine  gegenseitige  partielle  Oxydation,  resp.  Redukfion  ist  zwar  nicht  aus- 
geschlossen, doch  darf  hierbei  keiner  der  beiden  Komponenten  bis  zu  der  defini- 
tiven Stufe  gehen.  In  folgendem  benutzen  wir  die  im  Text  gemachte  vereinfachende 
Annahme. 

*J  Das  1  he  Komplexe  nicht  nur  bei  Sauerstoffalstivieningen ,  sondern  aucli 
b  a  d  m  Ind  Ltionen  in  Betracht  kommen  können,  ist  zuerst  von  Schilow 
(D  Z  t  h  4  ,  652.  1903)  bei  der  ReakHon  NI!tOH+HClO+  KMnO^  an- 
ge     mm  n  w    d  n 

)  N    h  M      chot  (loc.  cit,)  Fe^O^. 
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wenn  z.  B.  Sauerstoff  der  Aktor  ist  —  mit  einem  Ädditioiisprodukt 
zwischen  Eisenoxydul  und  Sauerstoff  zu  tun.  Dieser  Unterschied  wird 
von  Enj^ler  besonders  energisch  betont. 

Derartige  „Komplexe"  lassen  sieh  formol!  am  einfachsten  als  Salze 
des  Hydroperoxyds,  resp.  des  Sauerstoffs  auffassen,  ebenso  wie  Oxyde 
und  Hydxoxydc  als  Salzo  des  Wassers.  Bei  Hydroperoxyd  ist  es  ohne 
weiteres  verständlich;  bei  Sauerstoff  hilft  man  sich  am  einfachsten  da- 
mit, dass  man  formell  die  Salze  von  einem  hypothetischen  Hydrat  des 
Sauerstoffs  („Sauerstoffsäure")  ableitet.  In  Kor^titutionaformeln  liesse 
sich  dies  folgendermassen  verdeutlichen: 

OH  yOH      OH  yO 

Me<  +         ^  Me/  '■  -Y2HM 

OH  --OH      OH  \0 

Hydroperoxyd  Salz  des  Hydroi)eroxyds 

yOH.  /OH       OH.  yO\ 

0.+mO^O<:  ;  Me(         +  >0  =  itfe<        yO  +  ^HO. 

\0H  \0B      OH-^  -0/ 

„Sauerstoffiänre"  Salz  der  „Saueretj>ffaäiire" 

Kach  dieser  Auffassung  halten  ivir  es  nicht  für  unwahrscheinlich, 

dass  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  z.  B.  auf  Bonzaldehyd,  primär 

durch  Addition  ein  Sauerstoffsalz  („Oxygenid")  des  Orthobenzaldehyds 

AK 
entsteht,  G^H^CH.<        yO,   welches   dann   sekundär,    event.    indirekt  in 

das  von  Bodländer^)  angenommene,  von  v.Baeyer  und  Villiger^)  iso- 
lierte Benzoylhydroporoxvd :   O^Hr,Of  übergeht     Letzteres  kann 

--0.0.H 
als  Hydroperoxydderivat  der  Benzoesäure  aufgefasst  werden. 

Wie  aus  obigem  ersichtlich,  sind  mithin  „Peroxyde"  denkbar,  die 
bei  gleicher  elementaranalytischer  Zusammensetzung  durchaus  verschie- 
dene Eigenschaften  („Konstitution")  haben  müssen.  So  z.  B.  ist  ein 
„Saueistoffsalz"  („Oxygenid")  des  zweiwertigen  Chroms  denkbar,  das 
isomer  mit  dem  Anhydrid  der  Chromsäure  (Wassersalz  des  sechswertigen 
Chroms)  ist: 

'  /Ox  yo 

Or^f      yo      und       Cr'i=0 , 

ebenso,  wie  z.  B.  ein  Hydroperoxydsalz  und  ein  Sauerstoffsalz  des  zwei- 
wertigen Mangans  isomer,  resp.  polymer  dem  Wassersalz  des  vierwertigen 
(  sein  können: 


.  d.  ehem.  Ges.  SS,  i 
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Das,  ivas  wir  sagen  wollen,  wird  wohl  am  klarsten,  wenn  wir  auf 
die  Analogie  hinweisen,  die  die  obigen  Fälle  mit  der  bekannten  Iso- 
merie  der  Verbindungen:  PhS^^O^  haben.  Diese  Formel  kann  bekannt- 
Uehi)  sowohl  dem  Suliat  des  vierwertigen  Bleies,  wie  dem  Persulfat  des 
zweiwertigen  Bleies  zukommen: 

jSO^  ySO. 

Pb/  PK    ! 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  die  durch  Oxydation  und 
die  durch  Addition  entstandenen  „Perosyde"  selbst  bei  gleicher  Zu- 
sauimensetzung  zu  durchaus  Terschiedenen  Klassen  gezählt  werden 
müssen,  und  dass  femer  die  übliche  Zweiteilung  der  Nomenklatur 
der  Peroxyde^)  wahrscheinlich  später  einmal  durch  eine  Dreiteilung 
zu  ersetzen  sein  wird,  da  jedenfalls  noch  „Oxygenide"'  (Derivate  des 
Sauerstoffhydrats)  denkbar  und  zum  Teil  sogar  bekannt  sind. 

Wegen  der  wesenüichen  Verschiedenheit  der  auf  den  verschiedenen 
AVegen  entstandenen  „Peroxyde"  desselben  ESements  brauchen  dieselben 
natürlich  keineswegs  die  gleiche  Zusammensetzung  zu  besitzen.  In  der 
Tat  hat  Manchot  gefunden,  dass  das  Eisenperoxyd,  welches  bei  der 
Autoxydation  des  Eisenoxyduls  mit  Sauerstoff  entsteht,  die  Zusammen- 
setzung FeOi  (bezw.  Fc^O^  besitzt,  dagegen  bei  der  Oxydation  von 
Ferroion  mit  andern  Oxydationsmitteln  das  Peroxyd  Fe^Or,  gebildet 
wird. 

Da  mithin  die  „Holoxyde"  und  „Oxygenide"  von  Keduktionsmitteln 
sich  ohne  Zwang  als  Spezialfälle  der  allgemeinen  Klasse:  „Komplexe 
zwischen  Oxydationsmitteln  und  Eeduttionsmitteln"  betrachten  lassen, 
so  können  wir  ims  jetzt  zur  Hauptfrage  wenden,  wann  und  warum  der- 
artige Komplexe  unter  Umständen  Induktionserscheinungen  hervorrufen 
können.  Da  die  Komplexe  gleichzeitig  ein  Oxydations-  und  Eeduktions- 
mittel  enthalten,  so  können  sie  eine  intramolekulare  Oxydations-Reduk- 
tionsreaktion  eingehen.  Sie  sind  in  sich  instabil^),  doch  können  die 
intramolekularen  Oxydations-Reduktionsreaktionen  erfahrungamässig  sehr 


')  Elba  und  Fischer,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  7,  343  (1900). 

*)  Ozonide,  Autozonide  (Sciönbein),  wahre  Superoxyde,  Polyoiyde  (Menii 
lejefl);  Holosyde,  Superosyde  (Traube).  Vergl.  auch  Melikoft  und  Pissf 
jewsky  (Zeitschv.  f.  anorg.  Chemie  18,  59  (1898)  und  spätere  Abhandlungen). 

*)  Abegg,  Zeitschr.  t.  Elektrochemie  9,  5Ü9  (1903). 
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langsam  Terlaufen,     Bei  dieser  intramolekiilaren  Reaktion  können  nnn 
zwei  verschiedene  Möglichkeiten  eintreten: 

A.  Die  Oxydationskapazitäten  der  beiden  Anteile  des  Komplexes 
sind  gleich.  Dann  gehen  die  beiden  Komponenten  intramolekular  glatt 
in  ihre  definitiven  Oxydationsstufen  über,  ohne  dass  nach  aussen  irgend- 
welche "Wirkung  ausgeübt  werden  kann.  Ein  hypothetisches  Beispiel 
für  einen  derartigen  Fall  wäre  der  Übergang  von  Stannopersulfat  in 
Stannisulfat. 

B.  Die  Oxydationskapazitäten  der  beiden  Anteile  sind  nicht  gleich. 
Dann  kann  die  intramolekulare  Reaktion  (wegen  der  Unmöglichkeit 
freier  Valenzen,  rosp.  freier  elektrischer  Ladungen)  nur  unter  gleich- 
zeitiger extramolekularer  Oxydation,  resp.  Reduktion  stattfinden,  oder 
aber  es  müssen  neue  Oxydations-,  resp.  Reduktionsmittel  entstehen,  die 
ihrerseits  mit  dem  Acceptor  reagieren,  also  als  eigenüiche  aktive  Zwi- 
schenstiife  betrachtet  werden  können.  Die  Zwjsehenstoffe  können  rein 
formal  auch  da  angenommen  werden,  wo  sie  nicht  isoliert  und  aus 
chemischen  Gründen  wahrscheinlich  nicht  isolierbar  sind. 

Wir  woDen  als  Beispiel  die  Thielesche  Reaktion  wählen  (NH^ 
+  HOOl  -f  Oxydationsmittel),  um  unsere  Ansicht  an  einem  konkreten 
Falle  zu  erläutern.  Wie  von  Gross  und  Bewan^)  nachgewiesen  ist, 
bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak  und  Hypochlorit  zi:- 
näehst  Ammoniumhypoehlorit  Dieses  ist  eine  Yerbindung  eines  Oxy- 
dationsmittels mit  einem  Reduktionsmittel  und  könnte  in  verschiedenen 
Richtungen  intramolekular  reagieren: 

a.  Der  Zerfall  findet  nach  der  Gleichung  statt: 

NH^OCl-^  Ha-^mi-\-H^O  (oder  NE^O). 
Beim  Zerfall  entsteht  die  definitive  Oxydationsstufe  des  Induktors 
{HC10\  nämlich  HCl,  während  aus  dem  Aktor  (NH^)  eine  höhere  Oxy- 
datioßsstafe,  aber  ein  geschwinderes  Reduktionsmittel  {NH  oder  NH^O) 
entstanden  ist,  die  den  Acceptor  reduzieren  kann.  Diese  Art  der  Kop- 
pelung läuft  mithin  auf  den  Fall  B.  (Seite  796)  hinaus,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  die  Entstehung  der  Zwischenstufe  des  Aktors  durch  die 
vorangehende  Komplexbildang  bedingt  ist. 

b.  Der  Zerfall  kann  nach  der  Gleichung  stattfinden: 

NH^OCl  -^  J  JV3  -1-  H^O  -\-  H^Gl. 

Ein  derartiger  Zerfall  ist  aus  chemischen  Gründen  natürlich  höchst 
unwahrscheinlich,  die  Formeln  sollen  daher  nur  zur  Illustration  der  zu 
besprechenden  Koppelungsmöglicbkeit  dienen. 

')  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  22. 
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Charakteristiscli  für  diesen  Zerfall  wäre  die  Tatsache,  dass  hierbei 
aus  dem  Ättor  sein  definitives  Oxydationsprodukt  (hier  ist  N^  ange- 
nommen) entsteht,  während  der  Induktor  (HOlO)  superreduziert  wird 
(vergl.  Seite  796).  Das  entstandene  Superrediizid  (Chlorperhydrür) 
würde  dann  den  Acceptor  reduzieren  und  die  eigenÜiehe  Ursache  der 
Koppelung  sein.  Dieser  Fall  würde  der  Klasse  A.  (Seite  790)  ent- 
sprechen. 

c.  Endlich  lasst  sich  der  Zerfall  des  Komplexes  mit  dem  Verbrauch 
des  Acceptors  nach  dem  Hab  ersehen  Schema  gekoppelt  denken: 
ß,     NH^OCl:^NH -{^  H,/J  +  HCl, 

NH^KMnOi  =  Ni03  + H^0  + ..., 
oder  auch: 

H^Cl  +  KMnO^  =  HCl-\-..., 
vergi.  Seite  803. 

Hier  würde  KMnO^  die  Reaktion  NH^  -f-  HOCl  induzieren,  gleich- 
zeitig aber  auch  HOCl  die  Reaktion  KMnO^-\-NH^.  Wir  hätten  also 
einen  Fall  der  gegenseitigen  Induktion,  wie  es  in  der  Tat  bei  den  Bei- 
spielen dieser  Klasse  beobachtet  ^vird. 

Genau  dieselben  Überlegungen  lassen  sich  mutatis  mutandis  auf 
solche  Fälle  anwenden,  wo  der  Aktor  ein  Oxydationsmittel  ist:  wenn 
z.  B.  angenommen  wird,  dass  bei  der  Reaktion :  Fe"  +  H^OrOi  + 
Acceptor  zuerst  Ferrochromat  entsteht,  welches  erst  bei  seinem  Zerfall 
die  Oxydation s Wirkungen  ausübt,  so  kann  man  sich  folgende  Fälle 
vorstellen: 

a.  Fea-0^  =  jy"+  OOa, 

Ci'Oj-)- Acceptor  ^  OgOg  + Acceptor^,.. 

b.  FeGrO^  =  Fe''  +  Gr^O^, 

Jfea  +  Acceptor  =:  ifV^^  AcceptOFoi.. 

c.  \FeOrOi-^Fe'"-\-  OrO„ 

'  \CrO2  +  Acceptor  =  OgOg  +  Aeeeptoroj.. 

lFeOrO^Z^Fe''-i-Cr^O^, 
^'  |i^e'^+  Acceptor  =  F^" -^ Acceptor^ . 

Es  ist  ferner  zu  enväliien,  dass  wie  im  vorigen  ibeclmitt,  auch  liier  die 
Komplexbildung  der  definiüien  Ojtydatioii'iitiifeii  eine  Rolle  spielen  können  Es 
wäre  z  B  denkbar,  das3  pliosphonge  Slure  eine  induzierende  Wirkung  auf  die 
Oxydationen  mit  Permolvbdat  hervorruft,  welche  darauf  zurückzuführen  ist,  dasB 
Phosphormolybdänsiure  äusserst  wenig  disaociiert  ist  Im  Sinne  der  Ausfuhiung 
der  beite  804  könnte  hierdurch  eine  Erhöhung  des  O\ydationspotentia!s  der  Per- 
mol jbdan  säure  beding  sein     Di  in  diesem  Falle  wiuderum  die  dehnitiven  Produkte 
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des  Aktors  nnd  Induktors  nicht  dieselhen  sind,  wie  sie  ohne  Koppelung  sein  wtir- 
den,  so  gehören  derartige  Fälle  streng  genommen  nicht  mehr  zu  den  Induktionen, 
auf  welche  wir  unsere  Betrachtungen  in  vorliegender  Abhandlung  einschränken 
wollen  (vergl.  Seite  779  und  805}. 

Immer  lassea  sich  die  Fälle  der  Induktion,  die  dureli  eine  vorher- 
geiiende  Komplexbildung  zwischen  dem  Aktor  und  einem  der  beiden 
andern  Bestandteile  bedingt  sind,  indirekt  auf  die  unter  Ä.,  B.,  resp.  Bb 
auseinandergesetzten  Ursachen  zurückführen. 

Ausser  den  zahlreichen  Pällen  der  Sauerstoffakttvicrung  bei  der 
Oxydation  der  organischen  Stoffe,  wobei  primär  ein  Peroxyd  entsteht, 
sind  auch  folgende  Beispiele  bekannt,  welche  am  wahrscheinlichsten 
auf  ein  ähnliches  Schema  zurückgebracht  werden  können  und  daher 
zu  dieser  Klasse  gehören.    Sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  a 


Aktor 

Induktor  (Acoeptor) 

Acceptor 
(Iiduktor) 

Beobachter 

'iiuerstoft 

Ferroioii 
Chromion 

\rsenigsiure 

3tjnchot 

Ceroion 

Todkalnim 

J  b   Engler 

ehr  nihiirp 

Oxalsäure 

Iidi"0 

Jn rissen   Prud' komme 

\\  einsäure 

J  dkahum 

Seh  lou>') 

Oxalsäure 

Mangan  Mon 

Weinsäure 

Ammoniak,  Harnstofl 

Hypochlorit,Hypobromil 

Peiraanganat 

Thiele    Schilow 

Caialher    Thiele 

■l               ',', 

Ku^feroxyd 

Thiele 

Die  charakteristischen  Eigentümlichkeiten  dieser  Klas'-e  der  In- 
duktion brauchen  nicht  explicite  besprochen  zu  weiden  la  wie  be- 
reits betont  wurde,  die  Koppelung^ursache  le  nach  dti  Art  der  Ent- 
stehung der  aktiven  Zwischenstufe  wi  die  Schemata  der  Klassen  A, 
B  und  Bh  zurückgeführt  werden  kann  AUes  was  dcit  über  die 
MögUchkeit  eines  partiellen  Potentiiihubs  über  die  Beteiligung  des 
elektrischen  Stromes,  sowie  über  die  Mor,hchkeit  dei  Kitil^se,  bezw. 
der  Selbstinduktion  gesagt  wurde  gilt  daher  mititis  niutmdis  auch  für 
die  Induktionen  der  Klasse  E.  F. 


Die  Eigentiimlichkeitßn  der  ] 
gendc  Tabelle  zusammengefasst  werden: 


D.  und  E.  F.  köi 


')  Über  die  induzierte  Osydation  von  Mn"  und  J'  durch  Chromsäure  in  Gegen- 
wart von  Oxalsäure,  und  Weinsäure  wird  der  eine  von  uns  (Seh.)  später  berichten. 
Manganoxydul  wird  dabei  zu  Blanganoxyd  oxydiert. 
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D.  Aktor  uiispezifisch.  E.  F.  Induktor  bezw.  Aceeptor  «ii- 

unspezifisch. 

1.  Komplexe   [Aceeptor .  InduktorJ.      Komplexe  [Aktur.  Induktor],  beziv. 

[Aktor ,  Aceeptor]. 

2.  Alle  drei  Bestandteile  brauchen     Einer  der  Bestandteile  miiss  drei 

nur  zwei  Oxydationsstufen  zu  Osydationsstufen  haben, 

haben, 

3.  Erhöhung  der  treibenden  Kraft  während  der  Induktion  möglich. 

4.  Übergang  zur  Katalyse   ansge-     Übergang  zur  Katalyse  möglich. 


zur    Selbstinduktion      Übergang  zur  Selbstinduktion  mög- 
ausgeselilossen.  Heb. 

6.  ^trom  als  Aktor  möglich.  Strom  als  Aceeptor,   bezw.  als  In- 

duktor möglich. 

7.  Erhöhung    der    elektromotorischen    Kraft    während    der    Koppelung 

möglich. 

SeLluss. 

Überblickt  man  die  Gesamtheit  des  Besprochenen,  so  sieht  man 
sofort  die  Schwierigkeit  einer  brauchbaren  Systematik  der  gekoppelten 
Vorgänge.  Das  von  uns  zunächst  gewählte,  rein  äusserliche  Einteilungs- 
prinzip —  •  die  Abhängigkeit  der  Induktion  von  der  spezifischen  Natur 
der  drei  Bestandteile  —  ergibt  zwar  Klassen,  deren  typische  Repräsen- 
tanten sich  auch  durch  typisch  verschiedene  Koppelungsursachen  unter- 
scheiden, indes  sind  überall  Übergänge  und  Unsicherheiten  in  der  Zu- 
gehörigkeit zu  der  einen  oder  andern  Klasse  vorhanden;  denn,  wie  im 
Text  wiederholt  betont  wurde,  wirken  wahrscheinheh  sehr  häufig  meh- 
rere Induktionsursachen  gleichzeitig  mit,  und  anderseits  kann  die  Ur- 
sache der  Induktion  in  vielen  Fällen  nur  dann  ermittelt  werden,  wenn 
man  durch  eine  genügende  Anzahl  von  Spezialuntersuchungen  weiss, 
welche  Stoffe  eine  spezifische  Ro]le  in  der  Erscheinung  spielen.  In 
dieser  Hinsicht  ist  aber  noch  sehr  viel  von  der  Zukunft  zu  erwarten, 
denn  die  Anzahl  der  bekannten,  und  besonders  die  Anzahl  der  quan- 
titativ untersuchten  Fälle  ist  noch  keineswegs  gross.  Gerade  hier  aber 
kann  sich  die  von  uns  vorgeschlagene  Systematik  trotz  ihres  proviso- 
rischen Charaktere  von  Nutzen  erweisen,  denn  sie  stellt  gerade  den 
Grundsatz  in  den  Vordergrund,  der  in  erster  Linie  für  die  Beibringung 
eines  neuen  und  theoretisch  verwertbaren  Materials  von  Wichtigkeit  ist: 
Systematische  Variation  der  drei  Bestandteile.  Mit  andern  Worten 
sollen   neue  Induktionsfälle  gefunden  werden,   oder  soll  eine  gegebene 
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Induktion  erklärt,  d.  h.  klassifiziert  werden,  so  kann  man  von  dem  be- 
kannten Fall  ausgehen  und  systematisch  (d.  h.  unter  succeasiver  vor- 
länfiger  Annahme  einer  der  mögÜchen  Induktionsursachen)  nacheinander 
die  einzelnen  Bestandteile  durch  andere  ersetzen. 

Ein  zweiter  Weg,  um  neue  Induktionserseheinungen  zu  suchen,  ist 
in  den  Bemerkungen  über  die  möglichen  Ursachen  der  Koppelung  ge- 
geben :  Überall,  wo  ein  Stoff  drei  oder  mehr  Oxydationsstufen  hat,  über- 
all, wo  „Komplexe"  zwischen  Stoffen  mit  mehrem  Oxydation^tufen 
bekannt  oder  wahrscheinlich  sind  ■ —  überall  da  wird  man  auch  gekop- 
pelte Oxydations-Keduktionsreaktionen  zu  suchen  haben. 

Ein  dritter  Weg  ist  endlich  bereits  in  der  Einleitung  angedeutet: 
Wenn  die  experimentell  gefundene  Ordnung  einer  Oxydations-Eeduk- 
tionsreaktion  nicht  mit  der  theoretischen  Ordnung  übereinstimmt,  wie 
sie  sich  nach  G-uldberg^Waage — van  't  Hoff  aus  der  Anzahl 
der  Ausgangsstoffe  ergibt,  so  muss  man  die  Entstehung  von  Zwischen- 
stoffen annehmen,  die  unter  Umständen  zu  gekoppelten  Reaktionen 
Veranlassung  geben  können. 

Diese  letztere  Bemerkung  zeigt  uns,  dass  umgekehrt  das  Studium 
von  Induktionen,  wie  überhaupt  gleichzeitiger  Reaktionen,  neben  dem 
Studium  der  Keaktionsordnung  für  die  Aufklärung  des  sogen.  „Mecha- 
nismus" chemischer  Vorgänge,  insbesondeie  katih  tisch  beeinf lu^ster ^) 
von  Wichtigkeit  ist  und  noch  mehr  werden  kann  Dies  gilt  natiu'bch 
nicht  bloss  für  Oxydations-ßeduktionsreaktionen,  sondern  ganz  ill{,emeni 
Dass  aber  die  genaue  Kenntnis  des  „Mechanismus  chemischer  Reak 
tionen  die  nächste  Aufgabe  der  ehemischen  Kinetik  ist  dies  steht  wohl 
ausser  Zweifel,  denn  erst  wenn  gerade  in  diesei  Hinsicht  ein  grosses, 
experimentell  sicher  gestelltes  Material  zur  Verfügung  steht,  erst  dann 
kann  man  an  die  Lösung  der  beiden  Fundamentalfragen  der  chemischen 
Kinetik  gehen;  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  spe- 
zifischen Nalnir  der  Stoffe,  d,  h.  „der  passiven  Widerstände'',  und  Ab- 
hängigkeit der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  dem  Potential  unterschiede, 
d.  h.  „der  treibenden  Kraft". 

')  Dies  s'lt  auch  für  lichtempfindliche  Vorgänge.  Es  ist  auffallend,  wie  viele 
unter  den  im  Text  besprochenen  Vorgänge  durch  Lieht  beschleunigt  n-erdon, 

Leipzig,  November  1903. 
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Die  Abhängigkeit 
des  Schmelzpunktes  beim  Glaubersalz  vom  Druck. 

Von 

Q.  Tammaim. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

Ist  die  Volumenänderung  beim  Schmelzen  erhebiicli,  so  kaon  für 
eine  gegebene  Temperatur  der  Druck,  bei  dem  die  Kristalle  mit  ihrer 
Schmelze  im  Gleichgewicht  sind,  in  folgender  Weise  aufgesucht  werden. 
Man  erniedrigt  den  Druck  zuerst  unter  den  Gleichgewichtsdruck,  darauf 
steigt  der  Druck  von  selbstbei  konstantem  Volumen  zum  Gleichgewichts- 
druck hin,  wenn  der  Stoff  sich  beim  Schmelzen  ausdehnt  Steigert 
man  darauf  den  Druck  über  den  (jcloichgewiehtsdruek,  so  sinkt  derselbe 
wegen  der  Kontraktion  bei  der  Kristallisation  zum  Gleichgewichtsdruck 
hin.  Zwischen  den  steigend  und  fallend  erreichten  Enddrucken  liegt 
dann  der  wahre  Gleichgewichtsdruek,  der  in  beliebig  enge  Grenzen 
eingeschlossen  werden  kann. 

Wenn  die  Volumenänderung,  welche  die  Schmelzung  begleitet, 
gering  ist,  so  wird  dieses  Verfahren  sehr  zeitraubend  und  es  versagt 
vollständig  in  der  Nähe  des  Maximums  einer  Gleichgewichtskurve,  bei 
der  die  Volumenändemng  ihr  Vorzeichen  ändert.  In  solchen  Fällen 
kann  man  die  Koordinaten  (Druck  und  Temperatur)  der  Gleichgewichts- 
kun'en  nach  folgendem  Verfahren  bestimmen. 

Ändert  man  den  Druck  in  einem  Gemenge  von  Kristallen  eines 
Stoffes  und  ihrer  Schmelze,  also  in  einem  System  monovarianten  Gleich- 
gewichts, so  wird  sich  die  Temperatur  im  System  auf  der  Gleichge- 
wichtskurve {p  =;  f{t])  bewegen,  wenn  die  Um wandlungsgeseh windig- 
keit der  Kristalle  in  die  Schmelze  und  die  der  Schmelze  in  Kristalle 
durch  den  Wärmezufluss,  resp.  den  Wärmeabfluss  aus  dem  System  re- 
guliert wird.  Da,  wie  der  Verfasser  gezeigt  hat,  die  maximale  Sehmelz- 
und  Kristallisationsgeschwindigkeit  immer  die  Geschwindigkeit  der 
Kristallisation  oder  Schmelzung,  die  dem  Wärmefluss  entspricht,  be- 
deutend übertrifft,  so  lange  es  sich  um  Schmelzen  handelt,  die  man 
ihrer  Viskosität  nach  als  flüssig  bezeichnet,  so  braucht  man  nur  in  ein 
solches  System  einen  Temperatur  messenden  Apparat  zu   bringen   und 
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den  Druck  in  gewissen  Intervallen  zu  ändern,  um  zum  Druck  direkt 
die  zugehörige  Temperatur  des  Gleichgewichts  ablesen  zu  können. 

Ist  der  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Temperatur  des  Gleich- 
gewichts ein  geringer,  so  -vird  der  "Wärmeaustausch  des  Systems  mit 
der  Umgebung  so  langsam  vor  sich  gehen,  dass  während  der  Ver- 
suchsdauer die  Menge  der  beJ  der  Umwandlung  frei  werdenden  Wärme- 
menge hinreicht,  um  während  längerer  Zeit  die  Gleichgewichtstemperatur 
über  oder  unter  der  Temperatur  der  Umgebung  zu  erhalten.  Bei  er- 
heblichem Einfluss  des  Druckes  auf  die  Temperatur  des  Gleichgewichts 
wird  aber  dieses  Verfahren  gewisse  Grenzen  in  der  Geschwindigkeit 
der  Druckänderung  und  der  richtigen  Temperaturannahme  des  thernio- 
metrischen  Apparates,  sowie  in  der  Masse  des  Stoffes  finden. 

Steigert  man  den  Druck  auf  einem  System,  das  ausschliesslich  aus 
Kristallen  oder  ausschliesslich  aus  ihrer  Schmelze  besteht,  so  steigt  ihre 
Temperatur.  Gewöhnlich  ist  diese  Temperatursteigerung  bedeutend, 
kleiner,  als  die  Temperatursteigerung  auf  der  Schmelzkurve  im  Ge- 
menge von  Kristallen  und  ihrer  Schmelze  i).  Beim  Glaubersalz  findet 
man,  weil  hier  der  Druckeinfluss  auf  den  Schmelzpunkt  so  klein  ist, 
das  umgekehrte  Verhältnis.  Die  Änderung  der  Temperatur,  die  wegen 
Druckänderung  eintritt,  wenn  nur  Kristalle  oder  niu-  Schmelze  vor- 
handen ist,  kann  mau  leicht  von  der  Temperaturänderung  auf  der 
Schmeizkurve,  also  für  den  Eall,  dass  sowohl  Kristalle,  als  auch  ihre 
Schmelze  vorhanden  sind,  dadurch  unterscheiden,  dass  im  ersten  Falle 
die  Temperatur  schnell  auf  ein  Maximum  steigt  und  dann  ziemlich 
schnell  abfällt,  während  sie  im  zweiten  Falle  nach  ebenso  schneller 
Steigerung  konstant  bleibt. 

Die  Anwendung  des  Verfahrens  der  Koordinatenbestimmung  der 
Gleichgewiehtskurven,  welches  sich  darauf  gründet,  dass  sich  die  Tem- 
peratur des  Gleichgewichts  sofort  bei  der  Druckänderung  herstellt,  hat 
in  einem  speziellen  Falle,  beim  Glaubersalz,  ein  besonderes  Interesse, 
weil  hier  die  Schmeizkurve  bei  einem  leicht  erreichbaren  Druck  durch 
ein  Maximum  geht 

Beim  Schmelzen  des  Glaubersalzes,  Na^SO^-\-^0aq,  bildet  sich 
ein  wenig  wasseiireies  Natriumsulfat  und  die  gesättigte  Lösung  des 
wasserfreien  Salzes,  aus  diesen  beiden  bildet  sieh  das  Glaubersalz  nur 
dann  zurück,  wenn  das  Gemenge  von  wasserfreiem  Salz  und  gesättigter 
Lösung  mit  einem  Kristall  von  Glaubersalz  geimpft  wird,  oder  das  Ge- 
menge zur  schnellen  Bildung  von  Eristallisationszentren   des   Glauber- 

')  G.  Tammann,  Schmelzen  und  Kristallisieren,  Seite  8tjif.  Leipzig,  Verlag 
von  J.  A.  Barth. 
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Salzes  auf  0"  abgekühlt  wird.  Das  System:  Glaubei'salz,  Natriurasnlfat 
und  gesättigte  Lösung  ist  monovariant,  das  heisst,  die  Gleichgewiehts- 
t«mperatiir  desselben  ist  eine  bestimmte  Funktion  des  Druckes.  Mit 
steigendem  Druck  wächst  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung, 
aber  «ueh  beim  Druck  von  3000  kg  pro  1  qcm  verschwindet  das  was- 
serfreie Natrium  Sulfat  noch  nicht  Damit  in  praxi  bei  der  Druck- 
änderung sich  die  Gleichgewichtstemperatur  sofort  von  selbst  herstellt, 
muss  man  der  Glaubersalzschmelze  einen  bedeutenden  Überschuss  von  fein 
verteiltem,  wasserfreiem  Natrinmsnlfat  zusetzen,  damit  sich  immer  mög- 
lichst schnell  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  herstellen  kann. 

Es  war  fraher^)  gezeigt  worden,  dass  die  Volumenänderung  beim 
Schmelzen  des  Glaubersalzes  bei  kleinen  Drucken  positiv  ist,  und  dass 
dieselbe  auf  der  Sehmelzkune  mit  'Steigendem  Druck  durch  den  Kuli 
wert  zu  negativen  Werten  geht  Das  Glaubersalz  schmilzt  also  bei 
kleinen  Drucken  unter  Dilatation  hei  hihem  Drucken  über  750  kg  pr 
1  qcm  aber  unter  Konzentritic  n 

La  das  Glaubersalz  \un  den  bishpr  untersuchten  Stoffen  dei  ein 
zige  ist,  bei  dem  die  Volumenanderung  beim  Schmelzen  bei  lelabv  ge 
ringen,  leicht  erreichbaren  Drucken  durch  den  Nullwert  geht  so  war 
es  wichtig,  die  aus  diesem  "V  erhilten  sich  ergebenden  Schlufsfolgeiungen 
näher  zu  prüfen,  da  dieselben  '\ erhaltnisse,  wie  der  "Verfasser  bewiesen 
hat,  bei  den  Schmelzkui\  en  aüer  Stoffe  nur  unter  bedeutend  hohem 
Drucken  sich  wiederfinden 

Aus  der  Clapeyron-GlansiussLhen  Gleichimg  folgt  für  die  Eich 

tung  der  Kurve  eines  voll^tindigen  mono^inanten  Gleuhgewichtb    dass 

dieselbe,    wenn    die    Schmelzwärme    auf    dtr  Gleichgewithlskiiivu    sich 

nicht    wesontUeh    ändert     mit    der  Tolumenandei  ung   ihi  Vorzeichen 

wechseln  niuss.     Bedeutet  in  der  Gleichung 

dT__AvT_ 

dp    ~  R,  ^  ' 

dT 
-j—  den   Eruckeinfluss   für   1  kg  pro   1  qcm  Drucksteigerung    auf    die 

Temperatur  des  Gleichgewichts,  Av  die  Volumenänderung  beim  Schmel- 
zen in  cem  pro  1  g  des  Stoffes,  T  die  Temperatur  der  Schmelzung  und 
-Bp  die  Schmelzwärme  bei  konstantem  Druck  mit  Einschluss  der  äussern 
Arbeit,   gemessen  in  mechanischem  Mass,   so  ist  ersichtlich,    dass  bei 

dT 
positivem  äv  -7—  positiv  ist,  der  Schmelzpunkt  steigt  also  mit  steigen- 

dp  ^rj^ 

dem  Druck.    Wird  z)ü  ^  0,   so   ist  ^—  =  0,  und  wird  schhesslich  Av 
dp 

')  Loc.  cit.  Seite  254  ff. 
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negativ,  so   sinkt  mit  steigendem  Druck  die  Temperatur  des  Gleich- 
gewi elits, 

Dass  diese  Forderungen  der  Theorie  beim  Gluubersalz  in  der  Tat 
erfüllt  sind,  kann  diirch  folgenden  qualitativen  Versuch  gezeigt  werden. 
Man  führt  die  beiden  Lötstellen  eines  Thermoelements  aus  Konstantan- 
KupEer  in  Glaubersalz  mit  überschüssigem  Natriumsulfat,  das  sieh  im 
der  Schmelzung  oder  Kristallisation  in  zwei  verschiedenen 
befindet.  Hat  man  dafür  Sorge  getragen,  dass  der  Druck  in 
einem  der  Gefässe  gesteigert  werden  kann,  so  zeigt  bei  der  Druck- 
steigerung ein  die  Intensität  des  Thermostromes  messendes  Galvano- 
meter an,  dass  die  Temperatur  im  gepressten  Glaubersalz  steigt.  Ist 
der  Druck  von  ungefähr  750  kg  en'eicht,  so  beginnt  bei  weiter  steigen- 
dem Drack  die  Temperatur  zu  fallen  und  sinkt  für  einen  Druck 
von  ungefähr  1500  kg  auf  die  Temperatur  des  ungepressten  Salzes. 
Bei  noch  höhern  Drucken  sinkt  der  Schmelzpunkt  des  gepressten 
Salzes  unter  den  des  ungepressten  Salzes. 

Die  wesenthchen  Teile  des  zu  den  Messungen  dienenden  Apparates 
waren  folgende.  Ein  Konstantandraht  und  ein  Kupferdraht  wurden 
durch  einen  Ebonitkonus,  e,  der  die  Öffnung  des  Terschlussstückes 
des  Druckgefässes  aus  Stahl  verschloss,  geführt. 
Das  Verschlussstück  dddd,  Fig.  1,  wurde 
mittels  einer  starken  Schraube  gegen  die  Wand 
des  Stahlcyl Inders  hei  ee  gedrückt.  Der  Drack 
wirkte  auf  den  Ebonitkonus  in  der  Richtung 
des  Pfeils.  Nach  einer  Drucksteigerung  auf 
3000  kg  war  der  Ebonitkonus  so  fest  in  seine 
Öffnung  gepresst,  dass  der  Verschluss  ein 
vollkommener  war.  Dasselbe  gilt  für  die 
beiden  konischen  Kupfer  drahte  a  und  I). 
Der  Kupferdraht  a  war  in  seiner  Längs- 
richtung durchbohrt,  durch  diese  Bohrung  ws 
hindurchgezogen  und  in  der  Bohnrng  fest  verlötet.  Die  Berührungs- 
stelle des  mit  h  verbundenen  Kupferdrahtes  und  des  den  Draht  a 
durchsetzenden  Konstantandrahtes,  welche  beide  einen  Durchmesser  von 
0-5  mm  hatten,  lag  7  cm  über  dem  Ebonitkonus  mitten  in  einem  Ge- 
menge von  Glaubersalz  und  Natriumsulfat,  dessen  Gesamtmenge  150  g 
betrug.  Die  durch  Kautschnkschläuche  isolierten  Drähte  f  aus  Kon- 
stantan  und  g  aus  Kupfer  führten  aus  dem  Bade,  in  dem  der  Stahl- 
cyÜnder  sich  befand,  zu  einem  Gefäss,  das  ebenfalls  eine  Mischung 
von     Glaubersalz     und    Natriumsulfat    enthielt.      In     dieser    Mischung 


der   Konstantandraht 
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befand  sich  die  zweite  BerührungssteUe  der  beiden  Drahte.  In  den 
Stromkreis  war  ein  Galvanometer  na«h  d'Arsonva!  von  Edelmann 
in  München  imd  ein  Kommutator  eingeschaltet 

Ausser  dem  Konstantan-Kupferelement  wurde  auch  noch  ein  Eisen- 
KnpfereJement  mit  einer  zehnmal  geringem  elektromotorischen  Kraft 
^Is  das  Konstantan-Kupferelement  benutzt.  Zur  Benutzung  des  Eisen- 
Kiipferelements  wurde  der  konische  Draht  a  durch  einen  ebenso  ge- 
formten aus  Eisen,  an  den  Eisendrähte  von  0-5  mm  Durchmesser  ge- 
lötet waren,  ersetzt. 

Nachdem  für  das  hier  in  Betracht  kommende  Temperaturintervall 
■die  einem  Teilstrich  der  Galvanometerskala  entsprechende  Temperatur- 
■differena  ermittelt  war,  wurde  der  Einöuss  des  Drucks  auf  die  Angaben 
des  Thermoelements  untersucht. 

Wenn  die  beiden  Kontaktstellen  eines  Thermoelements  gleiche 
Temperatur  besitzen,  so  kann  eine  Änderung  des  Drucks  an  einer  der 
Kontaktatellen  keinen  auch  noch  so  geringen  Stromfluss  verursachen, 
da  man  sonst  ein  perpetuum  mobile  konstruieren  könnte. 

Zur  Prüfung  dieses  Satzes  wurde,  während  die  eine  Kontaktstelle 
^ies  Eisen-Kupferelements  sich  im  Stahlzyiinder  in  geschmolzenem 
Glaubersalz  befand,  die  andere  Kontaktstelle  in  dasselbe  Bad,  in  dem 
sich  der  Eisenzylinder  befand,  versenkt.  Während  des  Versuchs  wurde 
die  Temperatur  des  Wasserbades  bis  auf  +0-005'>  konstant  erhalten. 
Steigerte  man  den  Druck  im  Zylinder  um  je  1000  kg  pro  J  qcm  bis 
zum  Druck  von  üOOO  kg,  so  zeigte  das  Galvanometer  an,  dass  nach 
jeder  Drucksteigerung  die  Temperatur  im  Stahlzylinder  um  ungefähr 
2-5"  stieg,  und  zwar,  wie  zu  erwarten  war,  bei  jeder  folgenden  Druek- 
steigerung  um  etwas  weniger  als  bei  jeder  vorhergehenden. 

Im  Verlauf  von  je  zwölf  Minuten  war  die  Intensität  des  Thermo- 
stromes  bis  auf  +003  Teilstriche  der  Galvanometerskala,  entsprechend 
+  0'005''  gesunken  und  änderte  sich  in  der  folgenden  Zeit  um  nicht 
mehr  als  den  angegebenen  Betrag. 

Ein  hydrostatisch  auf  eine  Kontaktstelle  des  Thermoelements  wir- 
kender Druck  verursacht  also,  wie  zu  erwarten  war,  keinen  Strom. 
Auch  auf  die  [ntensität  eines  Thermostromes  übt  der  hydrostatische 
Druck  auf  einer  der  Kontaktstellen  des  Thermoelements  keinen  merk- 
lichen  Einfluss. 

Die  eine  Kontaktstelle  des  Thermoelements  aus  Konstantan-Kupfer 
tauchte  in  ein  Bad,  in  dem  sich  kristallisierendes  Glaubersalz  be- 
fand (32-Q'>\  die  andere  Kontaktstelle  befand  sich  im  Stahlzylinder  in 
^nem  Glaubersalz  von  3.'i0<'.     Nach  einer  Drucksteigerung  um 
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2000  kg  sank  im  Verlauf  von  zwölf  Minuten  die  Differenz  der  Galvanoraeter- 
ausschläge  von  100  Skalenteilen  bis  auf  einen  Skalenteil,  entsprechend 
+  0-02".  Denselben  Betrag  erreichten  die  Temperaturschwankungen  des 
Wasserbades,  in  dem  sicli  der  Stahlzylinder  mit  dfer  einen  Kontaktstelle  des 
Tliermoelements  befand.  Hieraus  folgt,  dass  an  den  Teniperaturangaben 
keine  Korrektionen  wegen  eines  Druckeinflusses  anzubringen  sind. 

Nachdem  die  Salzmischung  an  der  LötsteUe  des  Thermoelements 
im  offenen  Gefäss  geschmolzen  und  in  langsame  Kristallisation  gebracht 
■war,  wurde  die  Temperatur  im  Stahlzylinder  durch  Erhöhung  der  Bad- 
temperatur auf  36"  gesteigert.  Da  das  Glaubersalz  im  Stahlzylinder 
während  der  Beobachtungen  nicht  umgerührt  werden  konnte,  so  erhielt 
sich  die  Temperatur  in  demselben  während  der  Schmelzung,  bzw.  wah 
rend  der  Kristallisation  unter  erhöhtem  Druck  nicht  ganz  konstant. 
Übertraf  die  Temperatur  des  Stahlzjlinders  die  des  Schmelzpunktes 
unter  dem  Druck  von  1  kg  pro  1  qem,  so  stieg  die  Temperatur  der  Löt- 
stelle im  Stahlzylinder  langsam  bis  auf  006*  über  die  des  Glaubersalzes, 
das  im  offonen  Gefäss  umgerührt  wurde,  und  sank  um  ebensoviel  unter 
diese  Temperatur  bei  langsamer  Abkühlung  des  Stahlzylinders.  Infolge- 
dessen wurde  nach  jeder  Drucksteigerung  und  Bestimmung  des  Galvano- 
meterausschlags wieder  der  Druck  einer  Atmosphäre  hergestellt  und  der 
Galvanometerausschlag  bei  diesem  Druck  von  neuem  bestimmt.  Die 
Differenzen  dieser  Ausschläge  findet  man  in  der  folgenden  Tabelle. 
Nach  jeder  Änderung  des  Drucks  brauchte  man  nur  zwei  Minuten  zu 
warten  bis  der  Galvanometerstand  konstant  wurde.  In  dieser  Zeit  nahm 
das  mit  einer  dünnen  Lackschicht  überzogene  Thermoelement  die  Tem- 
peratur der  Glaubersalzmischung  an.  Durch  Kommutieren  des  Thermo- 
stromes  wurde  die  Wirkung  sekundärer  Thermoströme  eliminiert.  Der 
zweite  Teil  der  Tabelle  enthält  das  Mittel  von  je  drei  Versuchen  nebst 
dem  Mittel  der  Abweichungen  vom  Mittelwert. 


Tabelle  1. 

Versuche  mit  dem  Eisen-Kupterelement. 

I  Skalenteil  =  0-273». 


Drucksteigerung 
von  i  kg 

Differenzen  der  Ausschläge 
in  Skalenteilen  nach  3  Minuten 

Mittel 

Temperatwr- 
änderung 

beisteigeodemDrucli 

b«l  faUenaem  Uruok 

500 
1000 
2IIO0 
3000 

-1-0.7 

+  0-1 
-2-8 

-83 

+  0.7 

+  0-5 

--3-0 

-^0.8 
+  0-3 
-2-9 
-8-3 

4-0-22 
-f  0-08 
-0-T9 
—  2.2R 
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Versuche  mit  dem  Konstantan-Kupferelement 

1  Skalenteil 

=  0.02fi]  "■ 

Drucksteigerung 
von  1  kg 

in  Skalenteilen  nach  3  Minuten 

Mittel 

Temperatur- 
ändening 

pro  1  qcm  an 

IreisteigendeinDruelibei  fallendem  Rruct 

3(jO 
500 
750 
1000 

1000. 
1500 

20U0 
2500 
3000 

5-3  +  0-2 
9-5  +  0-2 
10-8  +  0-3 
8-3 +  0-3 

+  10-3  + 1-0 

—  1-0  +  0-5 

—  22-0  +  1-2 

—  43-0  +  0-3 

—  77-3  + 1-2 

5-2  +  0-4 
8-3  +  0-3 
10-1  +  0-4 
83  +  0-3 

5-3 
8-9 
10-4 
8-3 

0-14 
0-23 
0-27 
0-22 

4-0-27 

—  003 
-0.67 

-  113 
_2fl2 

"Die  Volum enäoderungen  beim  Schmelzen  des  Glaubersalzes  wurden  früher  i) 
nach  zwei  verschiedenen  Verfahren  bestimmt  1.  Es  wurde  die  Druek- 
änderung  nach  dem  Schmelzen  des  Glaubei-salzes  bei  verschiedenen 
Drucken  bestimmt,  aus  den  Druckäuderungen  ergeben  sich  die  Jv  -Werte, 
wenn  man  die  Druckänderung  mit  dem  Fiüssigkeitsvohimen,  das  man  in 
den  Apparat  zu  jener  Drackänderung  bei  verschiedenen  Drucken  pressen 
muss,  multipliziert.  2.  Es  wurden  die  Kompressibilitäten  des  Glauber- 
salzes und  seines  Schmelzprodnkts  bei  verschiedenen  Drucken  bestimmt. 
Multipliziert  man  die  Differenzen  dieser  Kompressibilitäten  mit  dem 
Druck  des  Intervalls,  für  das  sie  gelten,  so  erhält  man  ebenfalls  die 
Jv-Werte  bei  verschiedenen  Drucken.  In  dieser  "Weise  wurden  auf 
zwei  verschiedenen  Wegen  die  unter  1  und  2  verzeichneten  Jr-Werte 
m  cem  pro  1  g  Glaubersalz  erhalten. 

Tabelle  2- 


p 

•(«  in  ccm 

pro  1  g  Glaubersalz 

1       Berechupt  nwh 

nach  Verfahren  1 

nach  \prf ihren  2 

jlnterpolationiformel  2) 

180 
/>00 
1000 
1600 
2000 

+  O-OuSU 

—  O-dOOü 

—  0.(lii37 

—  Ü-0061 

—  0-UllU 

+  00020 
-0  0011 

-  HO  '4t! 

-  0.00ii9 

-  0.0U81 

-LUIItll') 

+  U  0000 
]  -O-OüSO 
1            -  0-0060 

-  0-0090 

Die  folgende  Interpolationsformel: 

Av  =  0-0030-  0-000006^)  (2) 

gibt  die  Abhängigkeit  der  Volumenänderungen  beim  Schmelzen  in  Zu- 
standspujikten  der  Schmelzkurve  vom  Druck  wieder. 
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Führt  man  diese  Gleichung  in  (äie  Gleiehnng  (1)  ein  und  setet  für 
Ef=  51-51)  Kai,  X  42-8,  so  ist: 


es  folgt  also 

Integriert    man 


(IT 


-0000006      -.  (3) 

Gleichung  unter  der  Voraussetzung,   dass 
-  sich  auf  der  Schmelzkurve  nicht  ändert,  so  folgt,  wenn  der  Schmelz- 
punkt des  Glaubersalzes  bei  j?  ^  0  kg  pro  1  qem  bei  JJ2-6''  Hegt: 

f  —  32.6  ^  0.000411p  — 0-00000041;)^.  (4) 

Das  Maximum  der  Schmelzkurve  würde  beim  Druck  500  kg  pro 
1  qcm  liegen. 

Im  Diagramm  (Fig.  2)  sind  die  nach  dem  thermomotrischen  Ver- 
fahren gefundenen  Koordinaten  der  Schmelzkurve  des  Glaubersalzes 
mit  den  aus  Formel  (4)  berechneten  zusammengestellt.     Die  Punkte  be- 


ziehen sich  auf  die  nach  Formel  (4)  berechneten  Schmelztemperaturen, 
die  liegenden  Kreuze  auf  die  mit  dem  Eisen-Kupferelement  und  die 
stehenden  Kreuze  auf  die  mit  dem  Konstantan-Kupferelenient  ermittelten 
Schmelztemp  eratu  te  n . 

Ausserdem  sind  in  folgender  Tabelle  die  mit  dem  Konstantan- 
Kupferelement  bestimmten  Änderungen  der  Schmelztemperatur  zK^of,  bei 
Änderung  des  Drucks  von  1  auf  p  tg  mit  den  nach  Formel  (4)  berech- 
neten Änderungen  der  Schmelztemperatur  Jti^t.  zusammengestellt. 

')  E.  Cohen,  Diese  Zeitschr.  14.  Oll  (1894\ 
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Druck  p  kg 

^^f. 

Jtber. 

300 

+  0-U 

+  0-09 

500 

+  0.23 

+  11-10 

750 

+  027 

+  0-08 

1000 

+  0-S9 

-0-00 

1500 

—  0-03 

-0-30 

2000 

—  0-56 

—  0-85 

2500 

-113 

—  1-53 

3000 

—  2-02 

—  246 

Man  eraieht,  dass  die  aus  den  Volumenändemngen  beim  Schmelzen 
berechnete  Scbmelzkurve  durchweg  niedriger  liegt  als  die  direkt  be- 
obachtete Kurve.  Es  rührt  das  wahrsclieinlich  daher,  dass  in  der 
Formel  (2)  der  iür  den  Druck  p  =^  Q  geltende  Wert  Av  zu  klein  aus- 
gefallen ist  Der  direkten  dilatometnschen  Bestimmung  desselben  beim 
Dmck  ^  ^  1  kg  steht  die  gros'fc  Schwierigkeit  der  Vermeidung  einer 
Ausscheidung  von  Luftbla'-chen  wahrend  der  Kristallisation  entgegen. 
Die  Bildung  einer  solchen  odei  einer  Vakuole  bei  der  Kristallisation 
zieht  eine  Verkleinerung  des  an  sich  schon  ungewöhnlich  geringen 
Wertes  von  Jr  nach  sich.  Wäre  der  so  kleine  Koeffizient  von  p  in 
der  Formel  (2)  um  10  »j,,  kleiner  gefunden  worden,  so  wäre  die  Über- 
einstimmung der  berechneten  und  gefundenen  Schmelztemperaturen  eine 
fast  vollständige  geworden.  Innerhalb  der  möglichen  Fehlergrenzen 
stimmen  die  Koordinaten  der  berechneten  und  gefundenen  Schmelz- 
kurve überein. 

Durch  diese  Untersuchung  ist  die  Voraussetzung  des  Verfassers, 
dass  die  Schmelzkurven  ein  Maximum  in  dem  Punkt  erreichen,  in  dem 
auf  den  Schmelzkurven  die  Volumeuänderung  beim  Schmelzen  durch 
den  Null  wert  geht,  bestätigt.  Bei  den  meisten  Stoffen  liegt  dieser 
maximale  Schmelzpunkt  bei  so  hohen  Drucken,  dass  derselbe  schwierig 
zu  erreichen  ist  Doch  gibt  es  Gründe,  welche  zwingend  die  Existenz 
eines  solchen  Maximums  für  alle  Stoffe  fordern.  Die  Folge  der  Exi- 
stenz eines  solchen  Maximums  ist,  dass  bei  hohen  Drucken  nur  der 
isotrope  (flüssige,  amorphe)  Znstand  stabil  sein  kann. 
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über  die 
elektrolytische  Dissociation  der  Pikrinsäure. 

Von 
V.  Bothmund  uad  K.  Dmcker. 

(Mit  2  Figuren  im  Text.) 

Die  Frage,  weshüb  die  staik  diss feuerten  Elektrolite  m  dpi  Rf^el 
dem  Ostwaldschen  "V  oidunnungsgpsetz  nicht  gehorchen  --onderii  mit 
fortschreitender  Ttidunnunii  ein  zu  lang!l^mes  "Wachhen  des  Dissocii- 
tionsgrades  zeigen  ist  m  len  letzten  Jahren  -nieder  lebhift  diskutiert 
worden.  Die  Anregung  dazu  gib  eine  Abhindlung  -von  Jabn^j  in 
welcber  eine  Lösung  der  Frage  auf  einem  bi&  dibm  nicht  betretenen 
Wege,  nämlich  durch  Potentialmts^ungen  und  Berechnung  dei  lonen- 
konzentration  auf  Giund  der  Nem'-t'-fhen  Firmel  versucht  wurde  Die 
so  erhaltenen  Werte  zeigten  sich  als  sehr  verschieden  von  den  aus  der 
Leitfähigkeit  abgeleiteten,  und  daraus  sehloss  Jahn,  sieb  einer  zuerst 
von  Noyes^)  vertretenen  Ansicht  anschliessend,  dass  die  Berechnungs- 
weise  des  Dissociationsgrades  nach  der  Formel  von  ArrhenJus  aus  dem 
Verhältnis  der  molaren  Leitfähigkeit  zu  ihrem  Grenzwert  bei  unendlicher 
Verdünnung  keine  genauen  Resultate  liefere,  da  die  Beweglichkeit  der 
Ionen  bei  hohem  Konzentrationen  erhöbt  werde.  Diese  Annahme  wurde 
dann  auch  mehrfach  von  anderer  Seite  adoptiert,  wenn  es  auch  nicht 
gelang,  einen  direkten  Beweis  für  sie  beizubringen.  Doch  zeigte  es  sich 
auch  bald,  dass  die  Versuche  von  Jahn  keine  hinreichend  sichere 
Grundlage  boten,  um.  einen  der  Hauptsätze  der  Dissociationstheorie  für 
unrichtig  oder  ungenau  zu  erklären,  Arrhenius''),  der  immer  an 
seinem  Standpunkte,  dass  die  aus  der  Leitfähigkeit  berechneten  Werte 
des  Dissociationsgrades  die  richtigen  seien,  festgehalten  hatte,  konnte 
dies  nachweisen,  und  er  zeigte  ferner,  dass  sieh  auch  theoretisch  gegen 
die  Berechnung  der  lonenkonzentration  aus  Potentialmessungen  Ein- 
wände erheben  lassen.   Im  weitem  Verlaufe  der  Debatte  gab  dann  Jahn') 

')  Diese  Zeitschr.  33,  545  (1900). 

')  Diese  Zeitschr,  6,  2il  (1890);  9,  603  (1892,1. 

'1  Diese  Zeitsphr,  36,  28  (1901).  '1  Diese  Zeitschr,  S7,  490  (19ul). 
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äan  Massen wirkuiigsgesetz  in  seiner  gewöhnliclien  Form  auf  und  leitete 
ans  der  Annshme,  dass  zwischen  den  Tonen  eine  Wecliselwirkung  statt- 
finde, eine  modifizierte  Formel  dieses  Gesetzes  ab,  die  noch  eine  zweite 
Konstante  entliält.  Die  in  dieser  Arheit  gegebene  Berechnung  von  Ge- 
fiierdepressionen  zeigte,  was  übrigens  schon  vor  zehn  Jahren  von 
-ÄrrheniuB')  ausdrücklich  betont  und  neuerdings  von  Hausrath^)  auf 
Grund  seiner  Messungen  genauer  bestätigt  worden  ist,  dass,  wenn  man 
die  JDissoeiationsgrgde  aus  Gefrierdepressionen  berechnet,  die  Massen- 
wirkungskonstante  einen  GaJig  in  der  gleichen  Eichtung  aufweist,  wie 
wenn  man  der  Berechnung  die  jjeitföhigkeitsw^rte  zugrunde  legt.  Es 
ist  damit  unzweifelhaft  festgestellt,  dass  die  Annahme  einer  Unrichtigkeit 
der  nach  der  letztgenannten  Methode  erhaltenen  Werte  allein  zur  Er- 
klärung der  in  Frage  stehenden .  Anonialie  nicht  ausreicht. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  in  der  theoretischen  Betrachtung 
bedeutete  es,  als  bald  darauf  Kernst^)  die  allgemeinen  Formeln  ableitete, 
welche  sieh  für  das  Massenwirkungsgesetz,  die  Gefriei'punktserniedrigung, 
die  elektromotorische  Kraft  nsw.  ergeben,  wenn  man  nicht  mehr  die 
einfachen  Gasgesetze  als  in  Lösungen  gültig  betrachtet,  sondern  durch 
Einführung  von  Korrektionsgliedem  —  Nernst  bezeichnet  sie  für  binäre 
Elektrolyte  mit  «,,  a^,  «la,  ttig,  a^^,  a^g  —  der  Einwirkung  Rechnung 
trägt,  welche  die  verschiedenen  in  der  Lösung  vorhandenen  Stoffarten 
aufeinander  ausüben^  Es  ergibt  sich,  dass  durch  diese  Erweiterung  die 
GefrierdepT;ession  wie  das  Massenwirkungsgesetz  Korrektionen  von  gleicher 
Grössenor^nung  erfahren,  dass  es  also  unzulässig  ist,  gleichzeitig  am 
Massenwirkungsgeseta  eine  Korrektion  anzubringen  und  die  aus  Gefrier- 
depressionen errechneten  Dissqciationsgrade  als  ricjitig  anzusehen.  Es 
dürfen  eben  überhaupt  die  Gasgesetze  nicht  als  gültig  vorausgesetzt 
werden,  wenn  man  die  Abweichungen  vom  Massenwirkungsgesetae  er- 
klären will,  wie  Nernst*)  Arrhenius  gegenüber  mit  Recht  betont. 
Eine  von  ähnlichen  Voraussetzungen  ausgehende  und  im  Anschlüsse  an 
die  Ableitungen  vonElanck  durchgeführte  Roclinung  von  Jabn*)  führte 
zn  inhaltlich  gleichen  Endformeln. 

Die  nächste  Aufgabe  mnsste  es  nun  sein,  diese  KoiTektionsgrössen 
direkt  zu  ermittein,  was  in  einzelnen  Fällen  auf  Grund  von  Messungen 


',  Diese  Zeitschr.  11,  401  (181I3J. 

')  Dissert,  Göttingen  IHOl,     Drudes  Ann.  9,  022  (1902). 

')  Diese  Zeitsckr,  38,  487  (löOl). 

*)  Diese  Zeitsclir.  36,  590  (19U11. 

")  Diese  Zeitschr,  41,  'J57  {19u2). 
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des  Gefrierpunkts  und  der  elekfi  m  t        1        K    ft  II  t  ) 

Ohne  an  dieser  Stelle  auf  eine  KtllM  gn        IE)        s, 

und  auf  verschiedene  auffällige  E      bn         1  rs  Ib  I        k 

wir  doch  nicht  umhin,  unsere  M         g  d  I  p     t        1       w  d 

den  vielen  Gpfrierpunkt<!bestimin     g  h    d  Aut  1    1 

elektromotorischen  Me'ifungen  J   I  1  1    nd  <t         G  g 

keit  innezuwnhnen  seheint,  dass  ]  n    (  n  n  t  S   I     !    t  h 

ermittelt  werdpn  konnten     Es  s     da,     m  n  ir     n  B   @p  1         i  1 
auf  den  auffallenden  und  anders    IdirhV         hfhl      km 
klärenden  Gang  hine^ewiesen,    de  h  d  S^  It  l,       M 

Hausrath')  dip  Molardeprc'-sion   1      VT/mttgd      ^d  g 

zeigt. 

Für  stark  dissociierte  Stoffe  werden  nun  alle  Methoden,  durch  welche 
der  gesamte  osmotische  Dnick  oder  der  dissociierte  Anteil  des  Elektrolyten 
direkt  gemessen  wird,  sehr  ungenaue  Resultate  liefern.  Im  ersten  Fall  gibt 
die  Messung  /  =  1  -j-  7,  und  wenn  der  Dissoziationsgrad  7  nahe  an  1 
liegt,  ist  der  relative  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  nichtdissoziierten 

Anteils  1  —  7  sehr  gross,  imd  zwar -mal  so  gross,  als  der  bei  der 

Bestimmung  der  Gefrierpunktsdepression  oder  der  mit  dieser  proportio- 
nalen Grösse  ?  auftretende.  Bei  einer  Methode,  die  uns  direkt  den 
Dissoziationsgrad  liefert,  wie  es  die  Leitfähigkeitsuiethode  unter  Voi-aus- 
setzung  der  strengen  Richtigkeit  des  Arrheniusschen  Satzes  tut,  wird 

der  Fehler  etwa  halb  so  stark  vergrössert,  nämlich  um  das  -ir-^ — fache, 

1-7 
bleibt  also  immer  noch  sehr  bedeutend.  Früher,  bevor  man  noch  über 
ein  sehr  ausgedelintes  Versuchsmaterial  verfügte,  ist  es  von  manchen 
Seiten  für  wahrscheinlich  gehalten  woi'den,  dass  in  dieser  Unsicherheit 
der  Grund  der  Abnormität  der  starken  Elektrolyte  dem  Verdünnungs- 
gesetz gegenüber  zu  suchen  sei.  Heute  ist  es  freilich  kaum  mehr 
zweifelhaft,  dass  dies  wenigstens  im  aUgemeinen  und  namenöicli  bei 
hohem  Konzentrationen  nicht  der  Fall  ist,  aber  jedenfalls  geht  aus 
dem  Vorstehenden  hervor,  dass  die  erwähnten  Methoden  zur  quantita- 
tiven Verfolgung  der  Erscheinung  wenig  geeignet  sind,  und  ihre  Ge- 
nauigkeit zur  Berechnung  von  KoiTektionsgliedem  zur  Zeit  kaum  aus- 
reichen dürfte. 


')  Goebel,  Diese  Zeitachr.  i'2,  59  (1902).  —  Vergl.  auch  die  Kritik  dieser 
Arbeit  durch  Sackur:  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  8,  940  (1902).  —  Osaka,  Diese 
Zeitschr.  41,  56U  (1902).  —  Jahn,  Diese  Zeitschr.  41,  267  (1902). 
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Eationeller  ist  nun  zweifellos  ein  Verfahren,  welches  direkt  den 
nicht  dissociierten  Anteil  liefert,  wie  es  z.  B.  die  von  Nernst  und 
Noyes^j  studierte  Löslichkeitsänderung  darstellt.  Doch  liegt  bei  dieser 
Methode  eine  sehr  bedeutende  Einschränkung  insofern  vor.  als  der  nicht 
dissoeiierte  Teil  hier  unveränderlich  ist,  und  die  einzige  Möglichkeit, 
die  Konzentration  zu  variieren,  im  Zusatz  eines  zweiten  Stoffes  besteht. 
Diese  Beschränkung  fällt  aber  weg,  wenn  man  den  Verteilungäkoefti- 
zienten  des  Elektrolyten  gegenüber  einem  nicht  dissoziierenden,  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  Lösungsmittel  verfolgt  Die  Konzentration  des 
nicht  dissociierten  Anteils  im  Wasser  ist  dann  nach  den  bekannten  Aus- 
führungen von  Nernst  proportional  dei  Konzentration  im  zweiten  Lö- 
sungsmittel, vorausgesetzt,  dass  der  Stoff  m  diesem  dis  normale  Molar- 
gewicht besitzt.  Ob  dies  der  Fall  ist,  und  ob  im  zweiten  Lösungsmittel 
die  Gasgesetze  ohne  Korrektion  als  richtig  angesehen  werden  dürfen, 
lässt  sich  ja  leicht  z.  B.  durch  Gefrierpunktsbestimmungen  ermitteln. 

Von  diesem  Gedanken  ausgehend,  hatten  wir  uns  die  möglichst 
genaue  Untersuchung  der  Verteilung  in  einem  speziellen  Fall  vorge- 
nommen. Die  Untersuchung  wurde  vor  zwei  Jahren  begonnen  im  La- 
boratorium des  Herrn  Prof.  Nernst,  der  uns  auf  die  besondere  Eignung 
der  Pikrinsäure  für  diesen  Zweck  aufmerksam  machte  und  dem  wir  für 
wertvolle  Ratschläge  und  das  der  Untersuchung  entgegengebrachte  Interesse 
sehr  ZU-  Dank  verpflichtet  sind.  Der  ursprüngliche  Plan  war,  an  dem  einen 
Beispiel  der  Pikrinsäure  sowohl  die  Verteilung  gegenüber  Benzol  als  auch 
die  Gefrierpunkte  wässriger  Lösungen  mit  möglichst  grosser  Genauigkeit 
zu  messen,  aus  diesen  Messungen  die  Werte  der  Nernstschen  «-Grössen 
zu  berechnen,  daraus  den  Dissociationsgrad  abzuleiten  und  endlich  den 
so  ermittelten,  von  der  elektrischen  Leitfähigkeit  volliommen  unab- 
hängigen Wert  mit  dem  nach  dieser  Methode  erhaltenen  zu  vergleichen. 
Leider  gelang  es  nicht,  den  Plan  volliommen  durchzuführen.  Es  zeigte 
sieh  nämlich,  dass  mit  den  Gcfrierpunktsbestiramungen  doch  nicht  der 
Grad  von  Genauigkeit  erreicht  wurde,  der  hier  erforderlich  wäre.  Wir 
glauben  aber,  dass  sich  aus  den  Verteilungszahlen  allein,  die  sich  auf 
ein  ziemlich  grosses  Konzentrationsintervall  erstrecken,  schon  allgemeine 
Schlüsse  ziehen  lassen.  Es  sei  gleich  hier  bemerkt,  dass  die  Versuche 
zu  dem  zunächst  unerwarteten  Resultat  führen,  dass  die  Pikrinsäure 
dem  Massen wirkungsgeseiz  mit  so  grosser  Annäherung  folgt,  dass  eine 
Berechnung  der  Korrektionglieder  weder  nötig,  noeli  möglich  zu  sein 
scheint 


')  Diese  Zeitschr.  8,  241  (1890).;  »,  603  (1B92);  26,  152  ( 
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Als  Versuchsobjekt  wählten  wir,  wie  eben  erwähnt,  die  Pikrin- 
säure, und  es  sei  dazu  gleich  bemerkt,  dass  uns  bis  jetzt  kein  starker 
Elektrolyt  bekannt  geworden  ist,  dem  eine  gleiche  Brauchbarkeit  für 
diesen  Zweck  zukäme.  Die  Pikrinsäure  gestattet  noch  an  wässriger  Lö- 
sung von  weniger  als  0-002  Normalität  den  Teilungskoeffizienten  gegen 
Benzol  zu  messen,  Benzol  aber  als  zweites  Lösungsmittel  zu  benutzen, 
erschien  uns  als  besonders  zweckmässig,  weü  es  alten  andern  in  Frage 
kommenden  Flüssigkeiten  hinsichtlich  der  Nichtmischbarkeit  mit  Wasser') 
und  der  kryoskopischen  Eigenschaften  überlegen  ist. 

Was  das  befolgte  Verfahren  anlangt,  so  ist  darüber  folgendes 
zu  sagen. 

Das  Pikrinsäurepräpai'at  wurde  successiv  aus  verschiedenen  Lö- 
sungsmitteln, Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  umkristallisiert.  Dies  ge- 
schah in  der  Absicht,  etwaige  in  der  festen  Säure  lösliche  Verunreini- 
gungen durch  Variation  des  Teiiungsverhältnisses  zwischen  fester  Phase 
und  Mutterlauge  nach  Möglichkeit  zu  entfernen.  Es  kann  sich  hierbei 
um  Hitrophenole,  insbesondere  isomere  Trinitrophenole  handeln,  von 
denen  die  letztgenannten  ihre  Anwesenheit  bei  der  Reinheitsprüfung 
auf  alkalimetrischem  Wege  nicht  zu  erkennen  geben,  während  das 
schärfere  Leitfähigkeitskriterium  in  diesem  Falle   gänzlich  versagt. 

Die  Titration  des  fertigen  Präparats  mit  Barytwasser  ergab  inner- 
halb der  Messungsgenauigkeit  den  für  das  Molargewicht  229-14  berech- 
neten Säuretiter.  Das  Benzol  wurde  verwendet,  so  wie  es  von  Kahl- 
baum als  „thiophenfrei"  geliefert  wird;  das  Wasser  war  durch  Luft 
von  COg  befreites  Leitfähigkeitswasser. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  in  Flaschen  passender  Grösse  zusammen- 
gebracht und  unter  vielfachem  Schütteln  mit  der  Hand  mehrere  Stun- 
den im  Thermostaten  bei  18"  (yf  0.05")  gehalten.  Nach  dem  letalen 
Schuttein  liess  man  die  Flaschen  einige  Stunden  in  Ruhe  und  trug 
spatei  beim  Abmessen  mit  der  Pipette  Sorge,  dass  keine  Tropfen  der 
zweiten  Flüssigkeit  mitgenommen  wurden.  Zu  diesem  Zwecke  passierte 
die  Losung  -vor  der  Pipette  ein  kleines  Wattefilter.  Die  Bestimmung 
der  Konzentrationen  erfolgte  durchweg  durch  Titration  mit  Barytwasser 

—  je  nach  dei  zu  titrierenden  Lösung  ca.  0-1-  oder  0-01-norm.  —  wel- 
chem gegen  Bemsteinsäure  und  Kali  um  tetr  Oxalat  mit  Phenolphthalein  ein- 
gestellt und  dessen  Gehalt  mit  beiden  Normalsubstanzen  auf  1—2  "l^  überein- 
stimmend gefunden   worden   war.      Als   Indikator  diente   auch   bei  der 

')  Vergl.  darüber  Hantzsch   und  Sebaidt,    Diese  Zeitsehr.  30,  S9ö  1,1899). 

—  W.  Herz,  Ber.  d.  d.  r.hem    Gea.  31,  26Gfl  (1898i 
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Pikrinsäure  PlienolphtiiaLeln,  das  den  neutraien  Funkt  durch  eine  sich  deut- 
lich von  dem  Gelb  der  Pikratlösungen  abhebenden  rotgelben  Mischfarbe 
bezeichnet  und  bei  emiger  Übung  mit  ungefähr  der  gleichen  Sicherheit 
erkennen  lasst  wie  bei  der  gewöhnlichen  alkalimetrischen  Methode  das 
Methylorange.  Die  Bonzolphase  lässt  sich,  besonders  in  den  ein  ge- 
ringes Volumen  der  Lösung  erfordernden  höhern  Konzentrationen,  auf  die 
gleiche  Weise  mit  Barytwasser  titrieren,  wenn  man  während  der  Mes- 
sung vorsichtig  schüttelt. 

"Wir  haben,  um  eine  Kontrolle  über  die  von  uns  erreichte  Genauig- 
keit zu  erlangen,  stets  ein  bekanntes  Volumen  wässriger  Säurelösnng 
von  gemessener  Konzentration  Ä  mit  einem  gleichfalls  bekanntem  Vo- 
lumen Benzol,  resp,  Benzollösung  bekannter  Konzentration  zusammen- 
gebracht und  nach  der  Einstellung  des  Gleichgewichts  beide  Phasen 
titriert.  Nimmt  man  au,  dass  beide  Phasen  nach  dem  Zusammenbringen 
trotji  der  geringen  gegenseitigen  Löslichkeit  beider  Medien  ihre  Volu- 
mina nicht  ändern,  und  vernachlässigt  man  den  geringfügigen  Verlust 
an  Benzol,  der  durch  Verdampfung  in  den  wegen  des  Schiittelns  nicht 
ganz  vermiedenen  Darapfraura  —  dessen  Grosse  sich  übrigens  nie  auf 
mehr  als  25  bis  50*"/,)  des  Benzolvolumens  belief  —  verursacht  wird,  so 
lassen  sich  die  Einzelkonzentrationen  auf  die  Pikrinsäurekouzentration 
in  Wasser  reduzieren,  welche  der  gesamten  in  beiden  Phasen  gelösten 
Säuremenge  entspricht,  und  man  erhält: 

A  =  C+Z-^'-^'.  (1) 

WO  A  die  auf  das  jeweilige  Volumen  der  Wasserphase  bezogene  Kon- 
zentration bedeutet,  welche  der  gesamten  anfangs  vorhandenen  Säure- 
menge  entspricht,  C  und  Z  die  Konzentrationen  in  AVasser  und  Benzol 
und  "Vb,  und  Vaq   die  beiden  Volumina. 

Vor  Mitteilung  unserer  eigenen  EesuJtate  dürfen  wir  nicht  unter- 
lassen, die  von  zwei  andern  Autoren  gewonnenen  Ergebnisse  zu  erwäh- 
nen, welche  die  Verteilung  der  Pikrinsäure  zwischen  Wasser  und  Ben- 
zol betreffen.  Das  sind  die  Bestimmungen  von  Waiden^)  und  Kuri- 
loff^).  Bezeichnen  wir  wie  oben,  und  wie  auch  in  dieser  Arbeit  femer 
geschehen  soll,  die  Gleichgewichtskonzentration  im  Wasser  mit  C,  die 
korrespondierende  in  Benzol  mit  2,  beide  in  Mol  pro  Liter  gerechnet, 
so  fanden  beide  Autoreu: 


M  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  4191  (1901). 
*)  Diese  Zeitsclir.  2»,  An  (1898). 
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en:  (•  =  18-5'.  Kuriloff:  t"  =  15—1* 


0.09401 

0-02609 

0-0779 

002080 

0-06339 

0-01963 

0-06184 

0-01882 

O-0359 

0-01320 

0.01977 

0-00973 

0-0103 
0-006r>3 
000397 


Wie  sich  später  zeigen  wird,  fügen  sich  beide  Zahlenreihen  unse- 
rer Verteilungskurve  nicht  sehr  gut  ein,  insbesondere  gilt  dies  von 
Kuriloffs  KesuJtaten. 

Es  bezeichnen  nun,  wie  schon  zum  Teil  angeführt,  in  der  folgen- 
den unsere  eigenen  Resultate  enthaltenden  Tabelle: 


f 


die  Gleichgewichtskonzentration  im  Wasser  in  Molen  pro  Liter, 
die  .Gleichgewichtskonzentration  im  Benzol  in  Molen  pro  Liter, 
die  wie  oben  angegeben  berechnete  Konzentrationssumme  vor  der 
Einstellung  im  gleichen  Masse, 
das  Verhältnis  der  Volumina  -^  (Gleichung  (1)), 

Diff.  den  Ausdruck  'i— 1^^+-^' , 

r 

Q       den  Quotienten  -= ,  das  einfache  Teilungsverhältnis, 

und  es  sei  noch  bemerkt,  dass  jedes  C  und  Z  sieh  als  das  Mittel 
aus  mindestens  zwei  unabhängigen  Einzelversuchen  darstellt. 


Tabelle  1. 


Hr 

C 

Z 

^f 

A 

C+Zf 

Diff. 

C 

1 

0-03342 

0-1772 

0-3331 

009281 

009244 

+  0-41% 

0-1887 

2 

0-02759 

0-1235 

0-3329 

0-06809 

0-06870 

-0-89 

0-2^34 

3 

0-01994 

0-06996 

0-3322 

004340 

0-04320 

+  0-46 

0-28äO 

4 

0-01701 

0-05225 

0-3336 

0-03472 

0-03429 

+  1-25 

0-3255 

B 

0-01357 

0-03453 

0-3332 

0-02497 

0-02507 

—  0-^ 

0-3930 

6 

0-01011 

0-01993 

0-3332 

001663 

0-01675 

-0-72 

0-5071 

7 

0-00913 

0-01647 

0.3328 

001447 

0-01461 

—  0-97 

0-5544 

8 

000701 

0-01011 

0-3221 

0-01028 

0-01028 

±  0-00 

0-7023 

9 

O-O03273 

0-002248 

0-3087 

0-003968 

0-003967 

+  0-03 

1-4Ö5 

10 

0-002079 

O-0O0932 

0-3185 

0-002400 

0-002376 

+  1-00 

2-229 

Wie  die  Kolumne  unter  „Diff."  zeigt,  besitzen  die  Resultate  durch- 
schnittlich den  Grad  von  Genauigkeit,  den  man  erwarten  darf. 

Zum  Vergleiche  dieser  Zahlen  mit  denen  der  beiden  bereits  ge- 
nannten Autoren  möge  die  Kurventafel  I  dienen,  zu  deren  Koordinaten 
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mit  Rücksicht  auf  die  Grösse   der  Veränderung  namentlich  von  Z  die 
Logarithmen  von  C-10*  und  p-10^  gewählt  sind. 

Ehe  nunmehr  die  so  gewonnenen  Zahlen  zu  Berechnungen  Ver- 
wendung finden  können,  bedarf  es  noch  der  Diskussion  einiger  Vor- 
fragen. Bekanntlich  geben  Benzol  und  Pikrinsäure  ein  Additionspro- 
dukt  von  allerdings  geringer  Beständigkeit  gegen  Wasser,  es  schien  da- 
her nicht  unmöglich,  dass,  selbst  wenn  diese  Verbindung  grösstenteils 
in  ihre  Komponenten  gespalten  sein  soUte,  die  zu  bestimmende  freie 


Fig.  1. 

Pikrinsäure  der  Benzolphase  doch  noch  um  eine  kleine  Menge  gebun- 
dener aber  titrierbai-er  Säure  vergrössert  und  daher  zu  hoch  gefunden 
werden  könne.  Man  darf  diese  Möglichkeit  nicht  von  vornherein  allein 
auf  Grund  der  Handbuehangabe,  dass  das  Benzolpikrat  von  Wasser  zer- 
setzt werde,  verwerfen.  Es  lässt  sich  aber  leicht  in  bekannter  Weise 
zeigen,  dass  eine  derartige  Komplikation  nur  scheinbar  und  für  unsern 
Zweck  irrelevant  ist  Denn  da  es  feststeht,  dass  das  Benzolpilirat  nur 
ein  Mol  Säure  in  ein  Mol  der  Verbindung  enthält,  so  ist,  wenn  wir  die 
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räumlicheji  Konzeiitrationen  von  freier  Saiire,  Pitrat  und  Benzo]  in  der 
Beiizolphase  mit  S,  P  und  ß,  die  Gesamtkonzentratioii  der  Säure  wie 
früher  mit  Z  bezeichnen: 

— p-  =  konst. 

und  da:  B  ^  konst. 

-,y  =  Jionst.  ^=  X  . 

Ferner  haben  wir:  Z=  S-{-P^ 

also:  Z=^  S  (l  +  ^)  =  S-^", 

und  der  wahre  Teilungskoeffizient  der  freien  Säure  gegen  den  undisso- 
eiierten  Teil  c^  im  Wasser  beträgt  daher: 

^  =  x      =  -x    =x.x  ,  (2) 

wenn,  wie  im  folgenden  stets,  das  scheinbare  TeilungsvcrhältniB  ~  mit 
X  bezeichnet  wird.  Es  kann  also  bei  Ei«afz  des  wahren  Teilungskoef- 
fizienten x'"  durch  den  scheinbaren  x  nur  eine  proportionale  Än- 
derung eintreten.  Diese  aber  ist  ohne  Belang,  weil  in  unsere  Berech- 
nung, wie  später  gezeigt  werden  wird,  nur  das  Verhältnis  zweier  Ben- 
colkonzentrationen,  Z  und  Z^,  eingeht,  wobei  sich  dann  ergibt: 

1  =  1  =  1  =  1-  <^) 

Eine  zweite  Fi'ago  kann  nicht  wie  diese  ohne  Hilfe  des  Experi- 
ments beantwortet  wei-den.  Es  muss,  wie  schon  erwähnt,  nachgewiesen 
worden,  dass  die  Pikrinsäure  in  Benzol  normales  Molargewicht  hat, 
bzw.  muss  der  in  dieser  Form  vorhandene  Bruchteil  der  Gesamtkonzen- 
tration bekannt  sein.  Aufklärung  hierüber  erhält  man  auf  dem  Wego 
der  osmotischen  Methoden,  der  auch  bereits  von  verschiedenen  Autoren 
beschritten  worden  ist  und  zu  dem  Resultate  geführt  hat,  dass  die 
Pikrinsäure  in  allen  untersuchten  nichtwässrigen  Lösungsmitteln  nor- 
males Terhalten  zeigt.  Dies  ist  festgestellt  worden  aus  der  Dampfdruck- 
depression   der   ALkohoUösung     von    Eaoult^),     von    Folkman*)     an 

')  Compt.  rend.  107,  447  (1888). 

^)  Journ.  der  rusB.  physik, -cliem.  Geeellscli-  39,  229  u.  334  (1897).  —  Chem. 
CentJ-alblatt  1897,  II,   170  u.  690.    Das  Original,  von  dessen  Inhalt  wir  mit  freund- 
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Benzollösung,  von  Y,  Meyer  und  Auwers^),  Auwers^)  und  Eaoult^) 
kryoskopisch  an  Eisessig,  von  Auwers*)  ebenfalls  kryoskopisch  an 
Naphthalin,  desgleichen  an  Acetophenon  durch  Bruni  und  Carpenö'"), 
von  Bruni  und  Berti^)  desgleichen  an  Stickstoifdioxyd,  ans  der 
Siedeerhöhung  desselben  Lösungsmittels  von  Frankland  und  Far- 
mer'), die  Gefrierpunkisdepression  des  Benzols  endlich  hat,  ebenfalls 
nach  Auwers^),  Raoult^)  und  Kuriloff''),  auch  normale  Werte  er- 
gehen. 

Indessen  hielten  wir  es  doch  für  angebracht,  die  letztgenannte 
Messung  zn  wiederholen,  und  teilen  im  folgenden  da-i  Ergebnis  mit 
Wir  bedienten  uns  des  gewöhnlichen  Beckmann^chen  Apparate«  mit 
grossem  Gefriergefässe  und  hielten  das  Kältebad  <.i  1"  unter  dem  Ge 
frierpunkte.  Korrigiert  wurde  nur  die  Konzentration  wegen  dei  An 
derung  infolge  Ausfrierens  von  Losungsmitte).  Jedei  Einzelweit  winde 
drei-  bis  sechsmal  bestimmt,  die  grössten  Abw eichungt^n  \ojn  Mittel 
sind  in  der  Tabelle  2  mitgeteilt. 


TabeUe  2 

Erste  Serie 

!.    UO-5 

g  Benzol. 

n 

A' 

J 

d 

2-103 

0-426 

0-430 

O-OOl 

a-115 

0-631 

0-624 

_ 

3-981 

0-8Ü8 

0-784 

0-001 

Zweite  Seri 

ie      147-5g  Benzol. 

0-1120 

0017 

0-021 

0001 

0-2109 

0-036 

0-042 

0-007 

0-956 

0-144 

0-147 

0002 

1-557 

0-236 

0-243 

OO03 

2-140 

0-326 

0-331 

0-006  ! 

3-381 

0515 

0-519 

0.001 

4-466 

0-707 

0-703 

0-001 

licher  Hilfe  des  Heim  Dr.  Luther  Kenntnis  nehmen  konnten,  enthält  keine  Zahlen- 
angabe, sondern  nur  die  Mitteilung  des  nornaleii  Befundes. 

']  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  536  il888). 

^}  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  716  (1888). 

')  Ann.  Chim.  Phjs,  (6)  2,  66  (1884). 

*)  Diese  Zeilachr.  18,  604  (1895). 

»)  Gazz.  eh.  it.  28,  II  (1898). 

•)  Gaaz.  chim.  ital.  80,  II,  164  (1900). 

')  Journ.  Ch,  Soc.  79,  1356  (1901). 

")  Diese  Zeitsehr.  12,  696  (1893)  und  15,  51  (1895). 

'I  Diese  Zeitsehr.  2S,  676  (1897). 

Von  Resultaten,  die  hiervon  abweichen,  sind  uns  zwei  bekannt.  Änschütz 
und  Pulfrich  {Lieb.  Ann.  2ä8,  345.  1889)  finden  kryoskopisch  in  Benzol  erheb- 
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Darin  bedeutet  n  die  Sauremenge  in  Grammen,  J  die  gefundene, 
A'  die  mit  der  Depressionskonstanten  5-13  für  1  Mol  pro  1000g  Benzol 
berechnete  Erniedrigung,  d  die  eben  erwähnte  grösste  Abweichung  vom 
Mitte!  bei  A. 

Die  Unterschiede  zwischen  J  und  4'  sind  jedenfalls  sehr  klein, 
und  wir  glauben  uus  daher  berechtigt,  der  Pikrinsäure  im  Benzol 
durchweg  normales  Molargewicht  zuzuschreiben. 

Der  Berechnung  der  Yerteilungsversuche  stand  hiemach  nichts 
mehr  im  Wege,  Wir  verfuhren  derart,  dass  wir,  weil  der  Verteilungs- 
satz allein  nicht  genug  Gleichungen  liefert,  das  Massenwirkungs- 
gesetz mit  ihm  kombinierten,  wobei  sich  mit  einer  gewissen  Zahl  un- 
abhängiger Konzentrationspaare  die  Rechnung  vollständig  durchführen 
lässt.  Da  uns  die  Absicht  leitete,  die  Nernstschen  a  auszuwerten,  so 
benutzten  wir  die  von  diesem  Autor  gegebenen  Formeln.  Es  zeigte 
sich  jedoch,  dass  die  erhaltenen  AVerte  so  klein  und  so  unregelmässig 
ausfielen,  dass  uns  Zweifel  aufstiegen,  ob  wir  es  denn  überhaupt  mit 
messbaren  Grössen  oder  nur  wesentlich  mit  Versuchsfehlem  zu  tun  hätten. 
"Wir  berechneten  daher  unsere  Resultate  unter  Vernachlässigung  sämt- 
licher Korrektionsglieder,  also  mit  deu  beiden  einfachen  Sätzen,  wie 
unten  dargelegt  werden  wird,  nach  folgender  Überlegung. 

Wenn  der  Einfluss  der  Korrektionsglieder  in  der  Tat  so  klein  ist, 
dass  er  sich  in  den  Versuehsfehlern  versteckt,  so  müssen  aus  der  Be- 
rechnung mit  Hilfe  des  Massen  wirk  ungs-  und  des  Verteilungssatzes 
Konstante  resultieren,  die  keinen  Gang  mit  der  Verdünnung  zeigen. 
Eine  derartige  Rechnung  ist  möglich,  da  uns  zehn  Messungen  zur  Ver- 
fügung stehen,  aus  denen  zwei  Unbekannte  zu  berechnen  sind.  Wir 
brauchen  also  für  eine  Berechnung  nur  je  zwei  Konzentratiouspaare 
imd  sind  in  der  Lage,  die  Rechnung  mindestens  neunmal  mit  von- 
einander unabhängigen  Werten  durchzuführen.  Die  so  gewonnenen 
Zahlen  usw  konneu  in  diesem  Falle  wirklich  konstante  Werte  ohne 
Gang  für  den  ilabsen'n ukungi'-atz  nur  dann  ergeben,  wenn  die  Vor- 
aussetzung der  Gulbgkeit  beidei  Theoreme  zutrifft.  Sollte  sich  aber  ein 
Gang  zeigen,  so  darf  aus  ihm  lediglich  der  qualitative  Sehluss  ge- 
zogen werden,  dass  die  Prämisse  nicht  erfüllt  ist,  über  die  Grösse  der 

lieh  grcjB6ere  Molargewichte,  ihre  Mesaungon  charakterisieren  sieh  jedoch  luf  den 
ersten  Blick  ali  ziembth  roh  und  durften  den  andern  gegenüber  kaum  zu  heruLk 
sichtigen  sein  Ferner  hit  Kuriloff  (Diese  Zeitschi  2d,  681  1897)  Siedepunkts 
erhohungen  in  Benzol  bestimml,  aus  denen  sich  das  Molargewicht  im  Mittel  zu  250 
ei^iht  Wir  glauben  auch  dieses  wenig  abweichende  Rflsultat  aus  Versuehsfehlern 
eikliien  zu  dürfen 
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anzubringenden  Korrektionen  sagt  er  nichts  aus,  dazu  würilen  die  er- 
weiterten Formeln  nötig  sein. 

Dass  übrigens  diese  Korrektionen  für  den  Terteilungssatz  allein  in 
dem  hier  vorliegenden  Konzentrationsgehiete  vermutlieh  nur  geringe 
Bedeutung  besitzen,  zeigt  die  nachfolgende  Überlegung,  aus  welcher 
zugleich  hervorgeht,  dass  ein  eventneil  aufgefundener  Gang  im  wesent- 
lichen in  der  Nichtgültigkeit  des  andern  benutzten  Theorems,  des  Kas- 
senwirkungsgesetzes, begründet  sein  dürfte,  also,  in  der  Sprache  der 
N  e  r n  s  t  sehen  Formeln ,  in  einer  erheblichen  Präponderanz  des  a^^ 
gegen  a^^. 

Der  Einfluss  der  Korrektionen  auf  den  Yerteilungskoeffizienten  ist 
nämlich  offenbar  gleich  dem  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  Nun  wissen 
wir,  (iass  Elektrolyte  die  Löslichkeit  von  Nichtelektrolyten  ändern,  und 
zwar  fast  ausschliesslich  vermindern.  Dies  ist  dann  thermodynamisch 
dadurch  ausgedrückt,  dass  die  von  Nernst  mit  a^^  und  a,^  bezeichneten 
einander  gleichen  Koeffizienten  eine  merkliche  Grösse  haben.  Es  wird 
also  auch  die  Pikrinsäure  durch  ihre  eigenen  Ionen,  ausgesalzen  werden. 
Doch  kann  man  mit  Sicherheit  sagen,  dass  dieser  Effekt  keinen  hohen 
Betrag  erreichen  wird.  Die  relative  Löslichkeitsänderung,  die  bei  den 
verschiedensten  Nichtelektrolyten  für  den  gleichen  Elektrolyten  ungefähr 
gleich  gross  ist^),  beträgt  bei  den  von  "W.  H.  McLauchlan  unter- 
suchten Säuren  2— lO'^jg  für  äquivalent  normale  Lösungen,  würde  also 
hier,  wo  es  sich  im  höchsten  Fall  um  eine  ^[loo-uorm.  Lösung  handelt, 
nicht  mehr  merklich  sein.  Gleiches  gilt  dann  für  die  Yeränderung 
des  Teilungskoeffizienten.  Und  selbst  den  unwahrscheinlichen  Fall  vor- 
ausgesetzt, dass  der  in  Rede  stehende  Effekt  so  grosse  Beträge  erreicht, 
wie  sie  bei  einigen  Neutralsalzen  beobachtet  worden  sind,  so  würden 
dadurch  doch  nur  die  auf  die  höchsten  Konzentrationen  bezüglichen 
"Werte  und  diese  nur  wenig  geändert  werden.  Zum  mindesten  kann 
die  im  Folgenden  mitgeteilte  Keehnung  als  erste  Annäherung  dienen. 

Als  zweite  Unbekannte  ist  neben  der  Massenwirkungskonstanten 
der  Verteilungstoeffizient  der  nichtdissociierten  Säure  zu  ermitteln.  Die 
Berechnung  kann  in  folgender  Weise  geführt  werden. 

Es  seien  C,  c^  und  c^  die  Wasserkonzentrationen  der  Gesamtmenge, 
des  undissociierten  Teiles  und  der  Ionen,  Z  die  der  nicht  polymeri- 
sierten  {d.  h.  hier  der  ganzen  Menge)  Säure  im  Benzol,  C,  c/,  Cg'  und 
Z"   die   entsprechenden  Grössen  für  eine  zweite  Konzentration,  k  die 

')  Vergl.  Eulßi-,  Diese  Zeitsohr.  Sl,  360  (1899).  —  Rothmund,  Diese  Zeit- 
Bchrift  33,  410  {1900i.  —  McLauchlan,  Diese  Zeitschr.  44,  622  (1903). 
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Massen  wirkungskonstante   und  x   der  Teilungskoeifizient. 
der  Verteilungssatz: 

ti  =  x.Z        <\=  x.Z' 
und  das  Massenwirknngsgeseta : 


.  /,-. 


Daraus  folgt,  ' 


setzt, 


<h=  - 


C  V«—  Ca 


ergibt 
(4) 

(5) 

(6) 


Alle  andern  Unbekannten  ergeben  sich  hieraus  leicht 
Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werte  von  Cj  enthält  die 
äachfolgende  Tabelle  3,  deren  Nummern  mit  denen  der  Tabelle  1  kor- 
respondieren. In  jeder  Vertikalkolumne  sind  die  zu  einem  C  gehörigen 
Cj  verzeichnet,  welche  durch  Kombination  mit  den  horizontal  nebeu- 
bemerkten  Konzentratioaeu  gewonnen  worden  sind.  Sämthche  Zahlen 
sind  mit  10*  multipliziert.  Aus  der  Formel  (7)  ersieht  man  sofort,  wie 
das  austührlieh  mit  Hilfe  der  Fehlerrechnung  leicht  gezeigt  werden 
kann,  dass  bei  Kombination  einander  naheliegender  Konzentrationen 
die  Versuchsfehler  sehr  grossen  Einfluss  erlangen.  Mit  Rücksicht 
darauf  haben  wir  die  aus  je  zwei  benachbarten  Konzentrationen  be- 
rechneten Ci  nicht  aufgenommen. 


Tabelle  3. 

» 

2 

Cl 

-Ca 
—  1 

\ 

. 

1 

_ 

_ 

17-8 

13.5 

9-3 

5-54 

4-60 

2-75 

0.560 

0-269 

2 

— 

— 

— 

17-4 

11-4 

B.5I 

5-43 

3-17 

0-701 

0-302 

3 

45-1 

— 

— 

— 

104 

6.16 

511 

2-94 

0-658 

0-290 

4 

460 

41.2 

— 

_ 

— 

6-40 

5-36 

2-98 

0-666 

0-297 

5 

47.8 

40.8 

21.0 

— 

_ 

_ 

5-42 

2-86 

0.650 

0-285 

6 

49.3 

40-3 

21.6 

16-8 

— 

„ 

— 

2-38 

0-621 

0-295 

7 

49-5 

40-7 

21-7 

17-0 

11-4 

— 

— 

— 

0.599 

0-290 

8 

48-2 

38-8 

20-8 

]5-4 

9-8 

4.69 

_ 

_ 

__ 

0-337 

9 

44-2 

38.5 

20-5 

15.5 

10-0 

5-61 

4-38 

— 

_ 

_ 

10 

51-2 

40.0 

21-8 

16-7 

10-6 

6-32 

5-12 

3-66 

— 

— 

Wenn  die  Prämissen  unsrer  Rechnung  den  Tatsachen  entsprechen, 
so  müssen  die  Werte  von  Cj  in  jeder  Kolumne  konstant  sein.  Die  Ta- 
belle 3   bestätigt  dies.     Zwar  weist  sie  stellenweise  nicht  unerhebliche 
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Diskrepanzen  auf,  aber  erstens  liegen  diese  regellos  nach  allen  Seiten, 
und  zweitens  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  wegen  der  Gestalt 
unsrer  Formel  (7)   die  Versuchsfehler  sehr  stark  zur  Geltnng  koramen 


In  der  folgenden  Tabelle  4  sind  die  aus  diesen  q-Werten  berech- 
neten Massenwirkungskonstanten  in  gleicher  Anordnung  mitgeteilt 
Tabelle  4. 


Nr. 

1 

2 

3 

i 

5 

6 

8 

9 

10 

1. 

_ 

— 

0-185 

0180 

0-172 

0-165 

0-163 

0-169 

0-185 

0-156 

2. 

— 

— 

— 

0-134 

0-136 

0-138 

0-137 

0.145 

0-146 

0-139 

3. 

0-185 

— 

— 

— 

0152 

0-146 

0-145 

0-158 

0-156 

0-145 

4. 

0-181 

0-134 

— 

— 

— 

0-140 

0-138 

0-155 

0-154 

0-142 

B. 

0-172 

0135 

0-151 

_ 

_ 

_ 

0136 

0-163 

0-1Ö9 

0148 

6. 

0-165 

0-137 

0-146 

0-140 

_ 

- 

— 

0-198 

0,166 

0-143 

7. 

0-164 

0-135 

0.145 

0-140 

0-136 

— 

— 

— 

0-173 

0-145 

8, 

0-170 

0-145 

0-158 

0-155 

0-162 

0-197 

_ 

_ 

— 

0-124 

9. 

0-190 

0-146 

0-156 

0155 

0-158 

0-166 

0-172 

— 

— 

— 

10. 

0-15(J 

0-139 

0-146 

0-141 

0-148 

0-142 

0-145 

0-127 

— 

— 

Mittel 

0-173 

0-139 

0-148 

0-143 

0-145 

0-149 

0-142 

0-152 

0-155 

0-143 

Wir  sehen  die  Werte  von  k  in  Jeder  Kolumne  unrcgolmässig 
um  ihren  Mittelwert  sehwanken,  und  das  gleiche  Verhalten  zeigen  dem- 
entsprechend, wie  aus  Tabelle  5  hervorgeht,  die  Verteiiungskoeffizienten. 
Tabelle  5. 


1 

_ 

_ 

0-0254 

0-0259 

0-0270 

0-0278 

0-0279  0-027'i  0-0249  0-0289 

2 

— 

— 

— 

0-0333 

0-0330 

0-0327 

0-0330  0-0314  0-0312  0-0324 

3 

0-0256 

_ 

_ 

_ 

0-0300 

0-0309 

0-0310  0-0290  0-0292  00311 

4 

0-0260 

0-0334 

_ 

_ 

_ 

0-0321 

0-0326  0-0294  0-0296  0-0319 

5 

0-0270 

0-0330 

0-030Ü 

_ 

— 

— 

00329  0-0282  0-0289  0-0306 

fi 

0-0278 

0-0326 

0-0308 

0-0322 

_ 

_ 

-       0-O236  0-0276  0-0316 

7 

0-0279 

0-0326 

0-0310 

0-03-26 

00330 

— 

—         _       00266  0-0311 

8 

0-0272 

0-0330 

0-0290 

0-0295 

0-0283 

0-U235 

_          _          _       0-0362 

9 

0-0249 

0-0314 

0-0293 

0-0297 

00290 

0-0276 

0-0266      -          -          — 

10 

0-0289 

0-0324 

0-0312 

0-0319 

0-0305 

0-0317 

0-0311  0-0362      -          — 

Mittel  (0-0269   0-0326  00295  0-0307   0-0301   0- 
Auf  Grund  der  vorstehenden  Ei 
haupten    zu     dürfen,    dass    die   kombinierte   Anwendung 
Verteilungssatzes  und  des  Ma; 


0-0307   0-0293  0-0283  00330 

bnisse  glauben  wir  be- 

nierte   Anweni 

'irkungsgesetzes   auf  von- 
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einander  unabhängige  Konzentrationen  zu  einer  Reihe  von 
Werten  der  Massenwirkungskonstanten  geführt  hat,  welche 
innerhalb  des  der  Untersuchung  unterworfenen  Gebietes  von 
0-002  bis  0'03  Normalität  aufwärts  weder  einen  regelmässigen 
Gang  zeigen,  noch  voneinander  mehr  differieren,  als  nach 
der  Grösse  der  Tersuchsfehler  erwartet  werden  darf. 

Demnach  sind  in  dem  hier  untersuchten  Falle  die  Werte  der  von 
fernst  mit  %,  «ig,  a^^  bezeichneten  Koeffizienten  nur  so  wenig  von 
Null  verschieden,  dass  sie  in  den  Versuchsdaten  nicht  mehr  zu  Tage 
treten^).  Wir  verhehlen  uns  dabei  freilich  nicht,  dass,  da  es  sich  hier 
um  eine  Fprmel  mit  zwei  Konstanten  handelt,  naturgemäss  ein  erträg- 
licher Anschluss  an  die  Beobachtung  erreichbar  wird.  Man  möge  aber 
beachten,  dass  in  dem  ITessungsintervallo  die  Konzentrationen  im  Yer- 
hältnia^e  1 :  16  in  der  wässrigen  und  1 :  200  in  der  Benzollösung  vari- 
ieren und  dass  trotzdem  nirgends  ein  Gang  der  Konstanten  in  der 
einen  oder  andern  Eichtnng  erkennbar  ist 

"Wir  haben  dann  noch  eine  andere,  wohl  rationellere  Art  der  Be- 
rechnung ausgeführt  Die  au£  Seite  838  angegebenen  Formeln  (4)  und 
(5)  liefern  durch  Elimination  von  Cii 

C=  Vfc^^TZ+x.Z.  (8) 

Hier  sind  also  die  beiden  beobachteten  Grössen  G  und  Z  uud  die 
Konstanten  h  uud  x  durch  eine  Gleichung  verbunden.  Wir  haben 
nun  aus  den  Beobachtungen  die  wahrscheinlichsten  Werte  von  k  und 
X  berechnet,  mit  diesen  dann  die  zu  jedem  Z  gehörigen  Werte  von  <7, 
welche  mit  den  beobachteten  verglichen  werden  können.  Die  Werte 
der  Konstanten  wurden  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
ermittelt    Es  ergab  sich  so: 

VXz"—  0.06794 

X  =  0-0281  (Verteiluugskonstante), 
also:  \;  =  0-164     {Massenwirkungskonstante). 

In  der  folgenden  Tabelle  6  sind  die  beobachteten  Konzentrationen 
im  Benzol  Z  und  die  im  Wasser  G  mit  den  mittels  der  obigen  Kon- 
stanten berechneten  Werten  zusammengestellt.  Die  letzte  Spalte  gibt 
die  prozentischen  Abweichungen. 

')  Es  folgt  hieraus,  dass  bei  alten  Säuren  im  gleichen  Konzentrationsintervalle 
diese  Korrektionen  ebenfalls  unwesentlich  sein  müssen,  sofern  nicht  durch  das  Änion, 
und  entsprechend  hei  allen  Pikraten,  sofern  nicht  durch  das  Kation  individuelle 
Einflüsse  zur  Geltung  gebracht  werden.  Eine  darauf  gerichtete  Untersuchung  be- 
findet sich  im  Gange. 
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TabeUe  6. 

Nr. 

Z 

Cbeob. 

Cber, 

Diff.  7o 

1. 

0-1772 

O-03342 

0-03358 

-0-5 

2. 

0'1235 

0-02759 

0-02735 

+  0.9 

3. 

0.0e996 

0-01994 

001994 

00 

4. 

0.05225 

0-01701 

0.01700 

—  Ol 

5. 

0.03453 

0.01357 

0-01859 

-0-1 

6. 

001993 

0.01Ü11 

0-01015 

—  0-4 

7. 

0.01647 

0-00913 

0.00918 

-l).5 

8. 

0-0 10  U 

0-00710 

0-00711 

-O-l 

9. 

0-002248 

0-003273 

0-003283 

-0-3 

10. 

0-000932 

0-002079 

0-002100 

— 1-0 

Die  Differenzen  sind  sehr  klein.  Also  genügt  die  obige  quadra- 
tische Gleichung  vollständig  zur  Darstellung  der  Versuche.  Es  zeigt 
dies  vielleicht  noch  einwandfreier  als  die  frühere  Reehen- 
niethode,  dass  sich  die  Pikrinsäure,  wenigstens  in  dem  un- 
tersuchten Konzentrationsintervalle,  dem  Massen wirkungs- 
gesetze  recht  gut  fügt.  — 

Es  sei  au  dieser  Stelle  noch  eine  Untersuchung  von  P.  Sisleyi) 
erwähnt,  die  sieh  gleichfalls  mit  der  Verteilung  von  Pikrinsäure  be- 
schäftigt Ausser  Wasser  kamen  hier  zur  Anwendung  Äther,  Amyl- 
alkohol und  Toluol.  "Wir  versuchten  die  daselbst  verzeichneten  Resul- 
tate in  gleicher  Weise  wie  oben  zu  berechnen,  sehen  jedoch  von  einer 
Wiedergabe  der  gefundenen  Ergebnisse  ab.  Der  Autor  hat  leider  statt 
titrimetrisch  seine  Konzentrationen  kolorimetiisch  bestimmt  und  dadurch 
eine  derartige  Ungenauigkeit  erzielt  —  er  selbst  gibt  den  Fehler  auf 
3  — 4'>/(|  an,  für  unsre  Rechnung  würde  sich  dieser  Wert  verdoppeln, 
da  nur  die  Wasserphase  gemessen  worden  zu  sein  scheint  — ,  dass  nur 
ein  rein  qualitativer  Sehluss  möglich  ist.  Es  ergibt  sich  mit  diesen 
Zahlen  die  Massenwirkungskonstante  aus  den  Wassertoluol versuchen  zu: 
C  fc      ' 

00212  0-195 

0-0164  0.148 

0-0135  0-Ü82 

0-0120  0-236 

berechnet  ans  den  vier  höchsten  durch  Kombination  mit  den  beiden 
kleinsten  C-Werten.  Man  darf  auch  aus  diesen  rohen  Zahlen  eine  Be- 
kräftigung für  unser  eignes  Resultat  ableiten. 

Für  Wasser-Amylalkohol  ergeben  sich  ebensolche  „Konstante",  die 
aber  alle  kleiner  sind  als  die  hier  zitierten,  noch  kleiner  sind  die  aus 


)  Bull.  süc.  chim.  ^3)  27,  901  (1902). 
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—Äther  gewonuenen,  ein  Kesiiitat,  das  vollkommen  mit  dem  zu 
erwartenden  übereinstimmt. 


!  fragt  sich  mm,  wie  sich  zu  diesem  scheinbar  sehr  auffälligen 
.ndere  mit  Hiüe  theoretiscli  gleichwertiger  Metlioden  ge- 
fundene verhalten,  insbesondere,  ob  man  aus  kryoskopischen  Bestim- 
mungen die  gleiche  Massenwirkung&konstante  bekommt. 

Wir  haben  schon  eingan^  erwähnt,  dass  auch  Gefrierpunktsdepres- 
sionen von  Pikrinsäure  in  Wasser  neu  bestimmt  wurden^).  Herr  Dr. 
Osaka,  welcher  zu  jener  Zeit  im  Göttinger  Institute  mit  dem  Apparate 
und  nach  der  Methode  von  Hausrath^)  ai-beitete,  war  so  freundlich, 
die  Messungen  für  uns  auszuführen.  Sein  Verfahren*)  bedarf  keiner 
erneuten  Besprechung,  nur  sei  hervorgehoben,  dass  er  die  Konzentrat 
tionen  nach  der  Einstellung  des  Gefrierpunktes  titrimetrisch  ermittelt 
hat,  was  für  genaue  Versuche  unbedingt  nötig  ist.  Das  Endresultat 
lautet  unter  Berücksichtigung  aller  Korrekturen  folgendermassen. 
Tabelle  7. 

m  =   Mol  / 1000  g.  J  =  Depression  in  Graden. 

1.  Serie  2.  Serie  Kryoliydrüt 


0.00456  0-01763 

0.01145  0-04082 

0-01384  004864 

001624  005493 
0-01785 


0-00460  0-01757 

000839  0-Ü3083 

001149  0-04140 


0-04218 


Versucht  man  damit  die  Masaenwirkung'skonstante    zu   berechnen, 
so  zeigt  sie  Schwankungen  von  grosser  Unregelmässigkeit,   was  darauf 


')  Die  vorhandenen  Messungen  voi 
für  nicht  hinrciciiend  genau. 

')  Diese  Zeitschr.  41,  560  {1902). 


i  (loc.  fiit.)  hielten  wir 
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hinweist,  dass  wohl  kaum  ein  die  Lösungsgesetze  beeinflussender  Vor- 
gang, sondern  eine  nicht  hinreichende  Genauigkeit  die  Ursache  ist  Das 
Diagramm,  in  welchem  diese  Messungen  wiedergegeben,  sind  (Fig.  2), 
zeigt  denn  auch  durch  seine  Unregelmässigkeit,  dass  der  hier  erreichte 
Grad  der  Genauigkeit  trotz  der  grossen  Sorgfalt  des  Herrn  Dr.  Osaka 
kein  ausreichender  sein  kann.  Nun  ist  ja  aber  gerade  bei  den  starken 
Elektrolyten  ein  kleiner  Fehler  in  der  Gefrierdepression  von  sehr  er- 
heblichem Einfluss  auf  den  daraus  abgeleiteten  Wert  des  nichtdisso- 
ciierten  Teiis  und  somit  auf  die  Massenwirkungskonstante.  So  würde  im 
vorliegenden  Falle  bei  einer  Konzentration  von  0'01-nornial  ein  Gefrier- 
punktsfehler von  O'OOOS"  leide  Werte  um  ci  25'>|p  verändern  Auch 
die  Depressionskonstante  i  t  wohl  kaum  genauti  aL  luf  einige  Promille 
bekannt,  und  diese  seheiiilar  unbedeutende  UnsKheiheit  genügt  bereits 
um  einen  Gang  in  der  Differenz  zwi  oben  wahren  und  beobachteten 
lonenkonzentrationen  zu  \  erur&achen  der  dinn  bei  dei  Berechnung  von 
Dissociationskonstanten  eine  nicht  nur  sehr  hohe  mlem  luch  v  n 
der  Konzentration   abhängige  Lbersetzung  erfahrt 

Aus  diesem  Grunde  mtchten  wu  auf  die  kii  skopiachen  Dateu 
kein  grosses  Gewicht  legendi  und  haben  keine  Rechnungen  damit  aus 
geführt.  Nut  der  Vergleich  mit  den  ^  eiteilungswerten  sei  mitgeteilt 
Die  nachfolgende  Tabelle  S  entl  ilt  unter  (  die  Gesamtkon/entration^) 
unter  J'  die  beobachtete  Depression  und  untei  7  ien  darius  folgenden 
Dissociationsgrad.  Zum  "V  ergleiche  sind  unter  J  un  1  /  die  btrechneten 
Grössen  hinzugefügt,  welche  sich  mit  Hufe  der  aus  der  Verteilung  ge- 
fundenen Konstanten  ergeben.  Als  Depressionskonstante  wurde  der 
Wert  1-S50  gewählt. 

Tabelle  8. 


0-00i56 

0-01763 

0.01ö(! 

>1 

0-973 

O-O046Ü 

0.01757 

o-oies 

>1 

0.973 

0.00839 

0.03083 

00303 

0-981) 

0953 

0.01145 

0-04082 

0.0410 

0-928 

0.938 

0-01149 

0-04140 

0041 1 

0-948 

0-938 

0-01384 

0.04804 

00494 

0-900 

0-938 

0-01624     - 

0.0'>193 

0-0576 

0.828 

0-917 

0  01785 

0  06014 

0  0b  11 

08  1 

0  910 

004  18 

013  i 

01427 

0i9 

08 

)  D  ml   h    k  traft 

K  trat        gl     hg     t  t 
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Bei  unsem  bisherigen  Betrachtungen  haben  wir  absichtlich  von 
jeder  Berilcksichtigung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  abgesehen,  weil 
deren  Brauchbarkeit  zur  Messung  des  Dissociationsgrades  von  verschie- 
denen Seiten  angezweifelt  wui'de.  Zum  .Schlüsse  sei  aber  noch  ein 
Vergleich  der  aus  ihr  berechneten  Dissociationswerte  mit  den  aus  der 
Verteilung  erhaltenen  mitgeteilt. 

Die  Pikrinsäure  ist  zwar  bereits  mehrfach  auf  ihre  Leitfähigkeit 
untersucht  worden^),  indessen  haben  wir  die  Messung  nochmals  wieder- 
holt und  Terzeiehnen  sie  in  der  folgenden  Tabelle  9,  welcher  zum  Ver- 
gleiche die  älteren  Bestimmungen  beigefügt  sind.  Die  Zahlen  Ostwalds 
sind  auf  reziproke  Ohm  reduziert,  die  von  Bader  gefundenen  nach  der 
bereits  von  Kohlrausch  und  Holborn  ausgeführten  Umrechnung 
durch  Interpolation  abgeleitet. 

Unsere  Messungen  wurden  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  bei 
25''  ausgeführt,  die  Eigenleitfähigkeit  des  Wassers  betrug  1'5.10~*  und 
wurde  vernachlässigt.  Jeder  Einzelwert  wurde  mit  verschiedenen  Wider- 
ständen bestimmt  und  die  ganze  Keihe  zweimal  ( 


TabeUe 

9. 

V 

>■, 

J, 

AMittel 

i-  Odwald 

).B,-dsr 

32 

34M 

3.ii9-a 

340.1 

838-5 

— 

64 

3501 

350-6 

350-1 

353-4 

— 

126 

354-1 

_ 

364-1 

364-3 

_ 

956 

86-2.3 

363-4 

362-9 

373-6 

365-3 

612 

367.3 

366-4 

366-9 

380-0 

368-6 

1024 

371-3 

369-6 

370-4 

384-3 

370.4 

2048 

377-0 

372-1 

374-6  ? 

— 

_ 

Die  Übereinstimmung  der  Zahlen  kann  nicht  eben  glänzeud  ge- 
nannt werden,  insbesondere  weichen  die  Ostwaldschen  sehr  stark  ab. 
Sie  dürfen  wohl  sicher  als  zu  gross  angesehen  werden. 

Den  Endwert  X,^  entnehmen  wir  den  Tabellen  von  Kohlrausch- 
Holborn.     Wir  finden  für  Natriumpikrat: 


512 
1024 


72-8 
76-0 

78-0 
79-7 
813 


dürfte  dies  unbedenklich  sein,  um  so  mehr,  als  i 
übersättigten  Lösung  von  G  =-  0-05534  bei  18"  zi 
das  Vakuum)  fanden. 

'1  Ostwald,  Journal  f.  prakt   Chemie  (2)  32, 
1,  77  (1887).  —  Bader,  Diese  Zeitschr.  6,  289  (18 


ir  das  spezifische  Gewicht  der 
diB/^  —  1-0051   (reduziert  auf 


)  und  Diese  Zeitschr. 
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und  mit  Hufe   der  Ostwaidschen  Reg-el^)   unter  Annahme   der  von 
Ostwald-Luther^)  gegebenen  additiveu  Konstanten  im  Mittel: 

X^  ^  85-7. 
Nehmen  wir  die  Beweghchkeit  von  Na  zu  51-0,  von  U'  zu  347^),  so 
wird  tür  Pikrinsäure: 

X^  =  85-7  —  51-0  4-  347  =  382. 
Der  Wert  352  iür  H'  von  Kohlrausch^)  gibt: 

X^  =  387. 
Sach  Nojes  und  Saniniet')  dagegen  ist  Uh-  =  364-9  iind  daher: 

X^  =  400. 
Berechnen  -wir  nun  damit  die  Dissociation.  Die  Tabelle  10  gibt 
die  Dissociation sgr ade  /  und  Konstanten  k  für  die  von  uns  gemessenen 
Verdünnungen,  und  zwar  unter  I  mit  Z^  =  382,  unter  II  mit  1^  ^^ 
387,  unter  III  mit  Xf^,  ^  400.  Aus  den  oben  gewonnenen  Ergebnissen 
der  Verteilung  erhält  man  die  unter  „ber."  angegebenen  y. 
TabeUe  10. 


I. 

II 

HI 

ber. 

V 

n 

h 

yii 

hl 

yiii 

hn 

y 

32 

0-891 

0-228 

0-850 

0-150 

0-859 

64 

0-918 

0-160 

0-905 

0-135 

0.875 

0-096 

0-921 

128 

0-928 

0-093 

0-915 

0-077 

0-885 

0-053 

0-956 

256 

0-950 

0-070 

0-938 

0055 

0.907 

0-035 

0-976 

612 

0-961 

0-04(i 

0-918 

0-034 

0-917 

0-020 

0-981 

1024 

0-971 

0032 

0-9B6 

0020 

0.926 

0-OH 

0-994 

2048 

0.981 

0-025 

0.969 

0.015 

0-936 

0-007 

_ 

Ton  Konstanz  in  einer  der  drei  Kolumnen  für  k  ist  keine  Rede, 
Die  Dissoeiationsgrade  stimmen  gleichfalls  schlecht  mit  den  berechneten, 
und  zwar  wird  die  Divergenz  umso  deutlicher,  je  grösser  der  benutzte 
Endwert  X^^  ist.  Es  darf  freilich  nicht  vergessen  werden,  dass  in  den 
Werten  unter  I  n  III  alle  "Messung --fehler  mit  enthalten  sind,  aber  der 
Gang  von  k  ist  anth  bei  I  dessen  /  den  berechneten  Werten  noch  am 
nächsten  kommt    graz  unzweifelhaft 

Deutlich  zeigt  die  Tabelle  den  grossen  Emfluss  des  Endwertes  auf 
k.  Wenn  dieser  Umstand  auch  schon  oft  hervorgehoben  worden  ist,  so 
möchten  wiid  doch  nicht  -versiumen  hier  noch  einmal  darauf  hinzu- 
weisen, denn  man  sieht  dai  ms    wie  übereilt  es  sein  kann,   wenn  man 


']  Ostwald,  Diese  Zeitschr.  1,  75  (18871; 
Zeitschr.  13,  197  (1894). 

»)  Hand-  und  Hilfsbuch  S.  415. 

')  Berliner  akadem.  Berichte  1901,  1024. 

*)  Diese  Zeitschr.  43,  49  (1903). 


,  843  (1888).    ■ 
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auf  Grund  von  mangelnder  Übereinstimmung  zwischen  Dissociations- 
werten,  welche  aus  der  Leitfälligkeit,  und  solchen,  die  aus  andern  Me- 
thoden erhalten  sind,  dem  Leitfähigkeitstheorem  von  Arrhenius  die 
Zuverlässigkeit  abspricht  Dies  giJt  vornehmlieh  für  Säuren  und  Basen, 
während  bei  Nentralsalzen  die  Unsicherheit  des  Grenzwertes  erheblich 
geringer  ist 

Sollte  sich,  worauf  wir  noch  zurückkommen  werden,  in  Zukunft 
ein  Beweis  finden  lassen,  dass  der  Endwert  für  Säuron  tatsächlich 
um  ein  wenig  kleiner  angenommen  werden  miiss,  so  könnte  es  auf  den 
ersten  Blick  scheinen,  als  ob  die  zuerst  durch  Ostwald  erbrachte 
glänzende  Bestätigung  des  Verdünmingsgesetzes  für  schwache  Elektrolyte 
nur  ein  grosser  Irrtum  sei.  Eine  leichte  Überlegung  zeigt  aber,  dass 
bei  schwachen  Elektrolyten  eine  Unrichtigkeit  des  Endwertes  zwar  den 
Absolutwert  der  Konstanten  etwas  verändert,  nicht  aber,  wie  bei  stark  disso- 
cüerten  Stoffen,  einen  Gang  derselben  mit  der  Verdünnung  verursacht. 

Dass  die  vorliegenden  Zahlen  zu  einer  Entscheidung  ausreichen, 
ob  und  inwieweit  die  Leitfähigkeitswerte  mit  den  aus  der  Verteilung 
ermittelten  übereinstimmen,  glauben  wir  nicht,  wiewohl  die  Tabelle  zeigt, 
dass  die  Unterschiede  zwischen  yi  und  „her."  nicht  allzu  gross  sind. 

Wir  möchten  bei  dieser  Gelegenheit  auch  unsere  Ansicht  dahin 
aussprechen,  dass  von  allen  gegen  die  Brauchbarkeit  der  aus  der  Leit^ 
fähigkeit  ermittelten  Dissociationswerte  vorgebrachten  Einwände  keiner 
uns  unbedingt  zwingend  zu  sein  scheint.  Dass  die  altem  Versuche  von 
Noyes^)  und  die  neueren  von  Jahn^)  nicht  beweiskräftig  sind,  braucht 
nicht  erst  dargetan  zu  werden,  da  dies  von  beiden  Forschem  selbst 
zugegeben  worden  ist. 

Das  gewichtigste  Argument,  welclies  bisher  gegen  die  Zulässigkeit 
der  Leitfähigkeitsmethode  erhoben  worden  ist,  bleibt  das  von  Nernst^), 
welcher  gerade  aus  der  Übereinstimmung  zwischen  Gefrierdepression 
und  Leitfähigkeit  einen  Einwand  gegen  die  so  ermittelten  Werte  ab- 
leitet Denn  aus  der  Theorie  von  Nernst  folgt,  dass  mit  den  Abwei- 
chungen vom  Massenwirkungsgesetze  eme  Ungenaui^keit  de<j  Baoult 
sehen  Depressionssatzes  verbunden  sein  muss,  und  dass  also  die  aus 
Gefrierpunkten  ermittelten  Dissociation sweite  nicht  geniu  sem  können 
Es  ist  aber  zunächst  zu  beachten,  diss  die  lloglichkeit  einer  Kompen 

1)  Diese  Zeilschr.  9,  6U3  (1892);  12,  162  (1873);  16,  125  (1895).  Arrhenius, 
11,  391  (1893). 

«)  Diese  Zeitschr.  33,  545  (1900);  35,  1(1900);  37,  490(1901).  Arrhenius, 
86,  28  (I900j;  37,  315  (1901). 

")  Diese  Zeitschr.  38,  494Anmerkg,  ')  (1901). 
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sation  vorliegt,  dergestalt,  dass  die  Einwirkungen  der  Ionen  aufeinander 
und  auf  den  niehtdissodierten  Teil  {vergl.  die  Formel  (h)  von  Kernst 
in  der  mehrfach  zitierten  Abhandlung)  einander  entgegengeriehtet  sind. 
Es  können  dann  die  Gefrierpunktswerte  doch  zu  annähernd  richtigen 
Dissociationswerten  führen,  während  gleichzeitig  starke  Abweichungen 
vom  Massen  Wirkungsgesetze  bestehen  bleiben  können.  Ferner  aber 
glauben  wir  nach  den  Messungen  der  Verteilung  und  den  unten  mit- 
geteilten Rechnungen  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Abweichungen  vom 
Massenwirkungsgesetze  bei  Säuren  in  verdünnten  Lösungen  sieher  klein 
und  vielleicht  in  einigen  Fällen  überhaupt  nur  durch  die  Ungenanig- 
keit  der  Messung  bedingt  sind^). 

Diese  Anschauung  lässt  sich  noch  weiter  bekräftigen.  Es  sei  be- 
züglich der  Leitfähigkeit  darauf  hingewiesen*),  dass  schon  Ostwald*) 
einige  recht  starke  Säuren  fand,  die  eine  Konstante  liefern:  Dichlor- 
essigsäure,  Bromnitrobenzoesäure,  verschiedene  Halogenamidosulfonsäuren, 
Bromzimmtsäure,  Chloroxanilsäure  u.  a.  Femer  gehören  hierher  die 
von  Wegscheider*)  untersuchten  Dichlorphthalsäure,  Tribromhenzoo- 
säure,  Sulfobenzoesäure ,  welch  letztere,  wiewohl  sie  stärker  dissociiert 
ist  als  Chlorkaiium,  doch  noch  eine  leidliche  Eonstante  ergibt,  weiter- 
hin zwei  Dihalogenoxyhenzoesäuren  5)  u.  a.  m.  Für  Dichloressigsäure 
und  o-Nitrobenzoesäure,  ja  sogar  noch  annähernd  für  Trichloressigsäure 
liefert  weiterhin  die  kryoskopische  Methode,  nach  Wildermann^), 
Werte,  die  zii  wirklichen  Massenwirknngskonstanten  führen.  Dasselbe 
ist  der  Fall  bei  der  Weinsäure  nach  Abeggs')  Zahlen. 

Ferner  seien  noch  einige  Daten  angeführt,  die  anorganische  Säuren 
betreffen  und  unseres  Wissens  noch  nicht  berechnet  sind.  Sie  sind 
den  Messungen  Ostwalds  entnommen,  so  wie  sie  sich  bei  Kohlrauseh- 
Holborn  aufgeführt  finden.  Bezüglich  des  Endweris  sei  noch  vorher 
Folgendes  bemerkt. 

')  Es  kann  schon  hier  erwähnt  werden,  dass  weiteres  Beweisniaterial  für  die- 
sen Punkt  bereits  neubeschafft  worden  ist. 

')  Der  Inhalt  des  Folgenden  ist  zum  Teil  nicht  ganz  neu,  besonders  wird  man 
bei  manchen  Punkten  an  die  Darlegungen  von  Abegg  (Sammlung  Ahrens,  Hand  8, 
Heft  5—7,  S.  82.  1903)  erinnert  werden.  Es  sei  uns  die  Bemerkung  gestattet,  dass 
wir  mit  dieser  Schrift  erst  bekannt  wurden,  nachdem  wir  selbst  die  obigen  Erwä- 
gungen angestellt  hatten. 

'I  Diese  Zeitschr.  S,  170,  241.  DR9  (1889). 

•)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie  111,  697  (1902),  —  Wien.  Mtsh. 
23,  317  (191)2). 

^)  Coppadoro,  Gazz.  eh.  it.  87,  537  (1902). 

')  Diese  Zeitschr.  19,  2U  (1896). 

')  Diese  Zeitschr.  30,  224  (1896). 
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Es  deutet  schon  der  Inhalt  der  Tabelle  10  darauf  hin,  dass  ein 
kleinerer  Endwert  zu  besserer  Konstanz  führen  muss.  Wenn  wir  nun 
die  aus  Verteilungen  berechneten  y  mit  den  gemessenen  Leitfähigkeiten 
kombinieren,   so  wird,   da  X^   =  — , 


Tabelle  11. 

V 

V 

;. 

^X. 

32 

0-859 

3401 

3960 

64 

0921 

350-1 

380-5 

128 

0-956 

354-1 

370-5 

266 

0-976 

362-9 

371-5 

612 

0-981 

366-9 

374-0 

1024 

0-994 

370-4 

373-0 

Nehmen  wir  das  Jlittel  der  vi 

er  letzten  Werte,  s 

10  erhalten  wir 

und  die  Beweglichkeit  des  Jf-Ions; 

un-  =  372-3-34-7  =  338. 

Die  nachfolgenden  Tabellen  sind  nun  doppelt  berechnet,  einmal 
mit  diesem  Werte,  sodann  mit  dem  von  Kohlrausch  gegebenen  352 
{siehe  oben).  Die  Anionenbewegliehkciten  sind  aus  denen  der  AV  und 
Ä-Salze  wie  oben  abgeleitet. 

Die  beigefügten  Gefriermessungen  entstammen  der  Abhandlung  von 
Loomis^).  Sie  stimmen  so  gut  zu  der  Leitfähigkeit,  als  man  ver- 
langen kann. 


Tabelle  12. 

Jodsäure,  SJO^ 

AsD 

=  338  +  39-6  = 

378 

i.rtl 

.  -  352  +  39-6  = 

392 

V 

Yi 

h_ 

yt 

■   K 

2 

0-510 

0-266 

0-492 

0.239 

4 

0-606 

0-234 

0-585 

0-207 

8 

0-709 

0-216 

0-684 

0-185 

16 

0.796 

0-194| 

0-767 

0-155 

32 

0-865 

0-173 

0-835 

0-132 

64 

0.924 

0-1 75  [ 

0-890 

0-112 

128 

0-964 

0-201 

0-929 

0-095 

256 

0-981 

O-I97J 

0-946 

0-065 

512 

0.995 

— 

0-960 

0-045 

1024 

0-997 

— 

0-962 

0-024 

H^PO^  liefert,  als  einbasische  Säure  betrachtet, 
■)  Wied.  Ann.  57,  505  (1896|. 

Zeltachrift  t.  physlt.  Chemie.  XLVI. 
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Tabelle  13. 

Phosphorsäure,  S^PO^. 

Ä30  =  338  +  37-3  -  37B 

(1) 

to  =352  +  37-3  =  388 

(2) 

V 

Yt 

h. 

■/.              H. 

Gefrierdepression 

2 

ono 

0-O175 

0164        00161 

V 

y 

k 

4 

0-205 

0-0132 

0-189        0-0122 

5 

0-215 

0-0118 

8 

0-256 

0-0110 

0-246        0-0100 

10 

0-272 

0-0102 

16 

0-331 

00103 

0-319        0-0094 

20 

0-348 

0-0093 

32 

0-416 

00093 

0-401        0-Ü084 

50 

0-450 

0-0081 

64 

0-52Ü 

00089 

0-501        0-0079 

100 

0-525 

0-0058 

128 

0-640 

0-0089 

0-617        0-0078 

256 

0-745 

0-0085 

0-718        0-0072 

512 

0-846 

0-O091 

0-815        0-0070 

1024 

0-910 

0-0090 

0-877        0-0061 

Bemer  liefert  Überjodsäure,  für  welche  allerdings 

die  Anionbeweg- 

chkeit  nur  geschätzt  werden  konnte: 

Tabelle  14. 

Überjodsäure,  HJO^. 

J.^  =  338  +  68  =  396 

(1) 

ioa  =  352  +  58  =  410 

(2) 

e 

y^ 

fc 

ra 

K 

4 

0-273 

0-0256 

0-264 

0-0235 

8 

0-351 

002331 

0-339 

0-0217 

16 

0-452 

0,0984 

0-436 

0-0211 

32 

0-563 

0-0227  > 

0-544 

0-0202 

64 

0-682 

00229 

0-659 

00199 

128 

0-788 

0-0228J 

0-761 

0-0189 

256 

0-880 

0-0252 

0-849 

0-0186 

512 

0-945 

0-0316 

0-912 

0-0184 

1024 

0-978 

0-0425 

Tabelle  15. 

Broiiisäure,  HBrO,. 

A«,  —  338  -f  55  =  393 

U>  -  352  +  55  =  407 

0-945 

00158 

(1) 

(2) 

32 

0-914 

0-303 

0-882 

0-206 

64 

0-942 

0-239 

0-909 

0-142 

128 

0-970 

0-245 

0-936 

0-107 

256 

0-993 

0-55! 

0-958 

0-085 

;  sei  hier  endlich  noch  auf  die   Messung  von  "W.  Biltz')   hin- 
ter bei   einem  Neutralsalze,    dem   Cäsiumnitrat,    aus  seineu 
Gefrierpunktsmessungen  ebenfalls  eine  Konstante  berechnen  konnte. 


')I 
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Aus  den  voi-stehenden  Tabellen  lassen  sich  mehrere  Folgerungen  ab- 
leiten. Zunächst  zeigt  sieh,  dass  der  von  uns  oben  berechnete  Wert  338 
für  die  Wasserstoffbeweglichkeit  zu  Dissociationsgraden  führt^  die  sich  dem 
Massenwirkungsgesetze  zum  Teil  sehr  gut,  jedenfalls  aber  weit  besser 
fügen  als  die  andern  mit  grösserm  J.oq  berechneten.  Daraus  ergibt 
sich  weiter  eine  neue  Bestätigung  der  oben  aufgestellten  Vermutung, 
dass  die  Abweichungen  der  starken  Säuren  vom  Verdünnungsgesetze 
weit  überschätzt  werden.  Da  nun  aber,  wie  gleichfalls  schon  her- 
vorgehoben wurde,  bezüglich  der  Neutralsalze  eine  solche  Auffassung 
nach  allen  vorhandenen  Daten  wohl  kaum  zulässig  ist,  so  muss  weiter 
geschlossen  werden,  dass,  wie  ja  auch  aus  den  Rechnungen  von 
Storch^)  und  Euler^  hervorgeht,  und  wie  auch  Wegscheider^)  be- 
tont, bei  den  ÄnomaUen  der  starken  Elektrolyte  dem  Massenwirkungs- 
gesetze  gegenüber  der  individuelle  Charakter  des  Stoffes  sehr  wesent- 
lich ist,  also  die  Konstitation,  nicht  oder  nicht  nur  die  Konzentration 
des  Elektrolyten  in  Frage  kommt  Man  findet  z.  B,  für  die  Dichlor- 
essigsäure  bei  einer  Verdünnung  von  32  Litern  und  einer  ] 
von  TO^Jo,  also  einer  lonenkonzentration  von  ca.  0-02,  das 
kungsgesetz  noch  recht  gut  erfüllt,  wie  denn  überhaupt  die  fraglichen 
Anomalien  noch  nie,  wenigstens  so  weit  die  Leitfähigkeit  in  Frage 
kommt,  bei  Dissoeiationsgraden  unter  SO^Jo  gefunden  worden  sind,  so- 
fern die  Konzentration  nicht  oberhalb  ca.  0-1  Normalität  lag.  Es  ist  das 
auch  ein  Umstand,  der  für  die  Versuche,  die  in  Rede  stehenden  Ano- 
malien aus  einer  Änderung  der  lonenbeweglichkeit  zu  erklären,  nicht 
recht  günstig  ist  Denn  wenn  man  sich  etwa  denkt,  dass  durch  Elek- 
trostriktion  der  Binnendruck  und  dadurch  Fluidität  und  lonenbeweglich- 
keit modifiziert  sind,  so  käme  dafür  doch  wohl  nur  oder  hauptsächlich 
die  Konzentration,  nicht  die  Natur  der  Ionen  in  Frage,  wenigstens  für 
Elektrolyte,  deren  Überfülirungszahlen  von  der  Konzentration  luiab- 
hängig  sind. 

Zusamm  enf assung. 

Fassen  wir  den  Inhalt  der  vorstehenden  Abhandlung  zusammen, 
so  glauben  wir  Folgendes  behaupten  zu  dürfen: 

1.  Aus  der  Verteilung  der  Pikrinsäure  zwischen  Wasser  und  Benzol 
bei  18*  resultierten  Dissoeiationswerte ,  welche  im  ganzen  untersuchten 
Gebiete  dem  Massenwirknngsgesetze  gehorchen  und  zu  der  Konstanten 
k  =  0-164  führen. 

')  Diese  Zeilfichr.  19,  13  vl896>. 

*)  Diese  Zeitsclir.  2»,  603  (1899).  ')  loc    cit. 
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2.  Kryoskopische  Bestimmungen  ergaben  eiDen  Gang  der  I 
wirkungskonstanten,  das  Gleiche  gilt,  jedoch  in  geringerem  Masse,  von 
den  Resultaten  der  Leitfähigkeitsmethode.  Die  in  beiden  Fällen  gefun- 
denen Dissoeiationsgrade  dagegen  nähern  sieh  den  aus  der  Verteilung 
errechneten  bedeutend  besser,  als  dies  bei  den  Konstanten  der  Fall  ist, 
wie  das  auch  wegen  des  enormen  Einflusses  der  Fehler  auf  die  Kon- 
stantenberechnung der  beiden  Methoden,  wenigstens  was  die  starken 
Elektrolyte  betrifft,  gar  nicht  anders  erwartet  werden  kann.  Da  sich 
aber  gerade  bei  der  Methode,  welche  im  Prinzip  die  grosste  Zurerlässig- 
keit  verspricht,  die  theoretischen  Forderungen  bestätigt  haben,  so  darf 
vermutet  werden,  dass  die  Ergebnisse  der  beiden  anderen  besonders 
stark  durch  Versuchsfehler  entstellt  sind. 

3.  Es  wurde  diskutiert,  mit  wie  grosser  Sicherheit  die  Existenz 
der  Anomalie  der  binären  starken  Elokti'olyte  gegenwärtig  behauptet 
werden  darf.  Ein  definitives  Urteil  darüber  kann  ohne  ganz  ausführ- 
liche Durcharbeitung  des  vorhandenen  Zahlenmaterials  nicht  gefällt 
werden;  doch  darf  man  wohl  vermuten,  dass  bei  Säuren  bei  Eonzen- 
trationeiv,  welche  unterhalb  etwa  0-05-Sormalität  liegen,  die  Abweichungen 
Beträge  nicht  überschreiten,  für  deren  unzweifelhafte  Feststellung  die 
Genauigkeit  sowohl  der  kryoskopisehen  wie   der  Leitfähigkeitsmethode 

;  nicht  ausreicht. 


Prag  und  Leipzig,  Oktober  1903. 
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(Mil.  J   Figur  im  Text.) 

I.  Schmelsspuiikte-Iaonierieeraclieiming  bei  Methylenjodid, 

Gelegentlich  der  Untersuchung  des  Molekulargewichts  von  Schwefel 
in  Lösungsmitteln  habe  ich  auch  Methylcnjodid  zu  Gefrierversuehen 
herangezogen.  Nachdems  das  Kahlbaumsche  und  selbstbereitete  Me- 
thylenjodid  mit  Hilfe  von  Natriiunthiosulfatlösung  entfärbt  und  durch 
wiederholtes  Ausfrieren  gereinigt  waren,  fand  sieh  bei  genauem  Schmelz- 
punktsbestimmungen ,  dass  auch  die  reinsten  Präparate  nicht  immer 
denselben  Schmelzpunkt  aufwiesen. 

Die  Anwendung  meines  Gefrierapparats  mit  elektromagnetischem 
Rührer  1)  gestattete  mir  sehr  exakte  Bestimmungen  auszuführen  und 
den  Einfluss  von  unregelmässigem  Rühren,  sowie  von  Luftfeuchtigkeit 
auBzuschliesscn.  In  der  Regel  wird  bei  massigem  Rühren  der  Erstarr- 
ungspunkt bei  -1-4''  gefunden,  beschleunigtes  Rühren  gibt  aber  oft 
einen  etwas  hohem  Erstarrungspunkt. 

Bei  734  mm  Atmospharendruek  lagen  die  Schmelzpunkte  der  kri- 
stallisomeren Substanzen  bei  -1-4°  und  -|-447'>,  also  047"  auseinander. 

Die  niedriger  schmelzende  Abscheidung  besteht  aus  flachen,  breiten, 
blattartig  verzweigten  Nadeln,  die  höher  schmelzende  aus  zarten  dünnen 
Nadeln. 

Man  hat  es  nicht  immer  in  der  Hand,  das  Erstarren  bei  niedrige- 
rer oder  höherer  Temperatur  erfolgen  zu  lassen.  In  der  Eegel  gestattet 
das  Einimpfen  einmal  erhaltener  fester  Substanz,  eine  weitere  Abscheidung 
von  gleichem  Schmelzpunkt  zu  erzielen,  sieher  gelingt  es  aber  mit  Hilfe 
höher  schmelzender  Substanz  diese  zur  Abscheidung  zu  bringen. 

Der. Körper  mit  höherm  Schmelzpunkt  erscheint  als  der  stabilere. 
Die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modifikationen  des  Methylenjodids 
zeigt  sich  auch  in  einem  wechselnden  Gefrierpunkt  der  damit  bereiteten 


')  Diese  Zeitschr.  21,  240  (1896J  und  il,  173  (1903), 
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Lösungen.  Auch  hier  kann  man  beobachten,  dass  nach  scharfer 
Einstelluiig  des  Thermometers  bisweilen,  insbesondere  bei  schnellerm 
Rühren,  sicher  aber  beim  Einimpfen  des  höher  schmelzenden  Methylen- 
jodids,  die  Temperatur  sich  um  rund  1/3"  erhöht  und  dann  wieder  rällig 
konstant  wird. 

Zur  nähern  Erkenntnis  dieser  Erscheinungen  habe  ich  mit  einigen 
Substanzen  von  bekanntem  Molekulargewicht  die  Gefrierpunktskonstan- 
ten der  beiden  Modifikationen  des  Methylenjodids  ermittelt  und  gefun- 
den, dass  die  höher  schmelzende  Modifikation  auch  eine  etwas  höhere 
Gefrierpunktskonstante  besitzt  Wie  man  aus  den  folgenden  Versuchen 
ersehen  wird,  sind  die  Differenzen  recht  klein,  und  es  dürfte  nur  eine 
sehr  geringe  Änderung  des  Energiegehaltes  mit  den  Tera^andlungen 
verbunden  sein. 
Bestimmungen  der  molekularen  Gefrierkonstanten  von  Methylenjodid. 


~ 

_-..._.-_ 

^-         -.^- 

! 

Molekullir- 

Methj-lenjodid 

i^lOOg 

EroiedriguD 

Molekular. 
«    !         gewicht 

erniedrigung 
bei  grosalflr 

1 

VerdllDQang 

I.  Gelöste  Substanz; 

Kampfer 

Molekulargewicht  152. 

a- 

Niedrig 

er  Schmel 

zpunkt  (+4") 

28-95 

0-095 

0-081 

130 

1 

28-95 

O.'i04 

0-171 

127 

}       132 

28-95 

0-681 

0-560 

125 

1 

b 

Höhere 

Schmelz 

punkt  (+4-7») 

28-95       1 

0-095 

0-088 

140 

1 

28-95 

0-204 

0-183 

136 

141 

^8-95       j 

0-681 

0-600 

134 

I 

IL  Gelöst 

Substanz 

Kampfer 

Molekulargewicht  152. 

a 

Niedrig 

er  Schme 

zpunkt(+4«) 

30.00 

0-38 

0-337 

134 

1 

30-00 

0-74 

0-635 

130 

\      139 

30-00 

1-n 

0-916 

125 

1 

b. 

Höhere 

Schmelz 

punkt  (+4-7") 

30-00 

0-38 

0-347 

138 

1 

30-00 

0-74 

0-643 

133 

143 

3000 

1.11 

0-962 

131 

1 

III.   Gelöste  Substanz:  B 

nzoylmer 

a 

Niedrig 

er  Schmel 

zpunkt  (+4") 

30-00       1 

0-375 

0194 

134 

1 

30-00 

0-767 

0-372 

126 

141 

30-00       ! 

1-17 

0-541 

119 

I 

b 

Höhere 

Schmelz 

punkt  (+4-7") 

30-00       1 

0-375 

0-207 

143 

1 

30-00       1 

0-7ti7 

0-397 

134 

}      UH 

30-00 

1-17 

0-576 

118 
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Hiernach  ergeben  sich  als  mittlere  Kijnstanteo  für  Methylenjodid : 
vom  Schmelzpunkt  4°       =  137 
447"  =  144. 
Daraus  berechnen  sieh  nach  der  van  't  Hoffschen  Formel  0-02^ 
die  latenten  Schmelzwärmen    für  die  Substanz   vom  Schmelzpunkt: 


Mittels  dieser  Gefrierkonstanten  ist  versucht  worden,  das  Moleku- 
lai^ewicht  des  Schwefels,  Phosphors  und  Jods,  in  Methylenjodid  zn 
ermitteln. 


Methyleivjodid 

g  Subatani  auf 

-■■'•"-'    ";:sr 

I.     Molekulargewicht  von  Schwefßl 

Sg  =356. 

1.  Versuchsreihe: 

a.    Bei  niedrigem  Schmelzpun 

kt  (+  4"). 

30.00         1         0.728         1         0-405 
30-00         1          1-48           !         0-813 

1         246 
1         249 

b.     Bei  hdherm  SchmeUpunk 

(+4.7"). 

30-00         1         0-728         1         0  441 
30-00         !         1.48           1         0-871 

1         238 
1         245 

2.  Versuchsreihe: 

a.     Bei  niedrigem  Schmelzpun 

kt(+4°). 

30.00         1         0-14                    0-075 
30-00                  0-49                    0-2G9 
30-00         i         0.96                    0-522 

256 
250 
252 

b.     Bei  höherm  Schmelzpunk 

(+4.7»). 

30.00         1         0-14           '         0-073 
30-00         i         0-49           1         0-283 
30.00         1         0-96           i         0-543 

276 
1         249 
;          255 

IT.    Molekulargewicht  von  Selen.     Se^  = 

633;  Se,,  =  791 

a.     Bei  niedrigem  Schmelzpun 

kt  (-^4"). 

30-00         j         0-80-2         1         0-052 

1         796 

b.     Bei  höherm  Schmelzpunk 

(+4.7"). 

30-00         !         0-302         1         0-056 

1         778 

.    P^  - 123 

a.     Bei  niedrigem  Schmelzpunkt  (+ 4'j, 

30-00         1          0-23          1         0-270 
30-00         i          O-tiO          1         0-770 

1          117 
1         107 

b.     Bei  höherm  Schmelzpnnk 

(+4-7«). 

30-00 
30-00 

0-23 
0-60 

0-272 
0-699 

1         122 
124 
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Molekulargewicht  von  Jod.     J,  ^25i. 
1  Schmelzpunkt  (+4°). 


30-00         I 
30.00 
80.00         I 

climelzpunkt  (+4.7°). 
:         0-117         I         24(> 
0-390  251 

I         0.714         !         250 

Die  Versuche  mit  Methylenjodid  weisen  darauf  hin,  bei  Gefder- 
punktsbeatimmungen,  wenn  Abweichungen  der  Temperatureinstellungen 
Torkommen,  in  Betracht  zu  ziehen,  ob  nicht  das  Lösungsmittel  in  iso- 
meren Formen  mit  verschiedenem  Schmelzpunkt  zu  kristallisieren  yer- 
mag.  Natürhch  ist  die  Möghchkeit  nicht  ausg^chlossen,  dass  die  im 
vorliegenden  Fall  047"  betragende  SchmelzpnnktsdiHerenz  bei  andern 
Substanzen  viel  geringer  ist  und  noch  leichter  auf  Versuchsfehler  zu- 
rückgeführt wird. 

Beim  Methylenjodid  hat  die  beobachtete  laomerie  einen  besondem 
Beiz,  da  die  Möghchkeit  chemischer  Isomerie,  welche  bei  der  Formu- 
lierung eines  disubstituierten  Methans  in  der  Ebene  sich  zeigt,  bei 
Übertragung  der  Formel  in  den  Raum  nach  van't  Hoff  verechwindet 
Wahrscheinlich  ist  hier  die  Isomerie  an  den  festen  Zustand  gebunden 
und  von  der  Art,  wie  sie  auch  beim  Benzophenon  beobachtet  ist  Die 
Absicht  mit  dieser  letztem  Substanz  ähnüche  Versuche  anzustellen 
scheiterte  daran,  dass  nur  die  bei  48"  schmelzende  Modifikition  erhal- 
ten werden  konnte.  Ein  bei  28"  schmelzendes  Isomeres  ist  m  meinem 
Institut  aus  destilliertem  Benzophenon  mehrmals  auskristdllisiert  Ver- 
suche absichtlicher  Darstellung  misslangen  aber  bis  jetzt  Ähnlich  ist  es 
auch  zunächst  K.  Schaum^)  ergangen. 

Die  von  mir  früher  in  Schwefelkohlenstoff  gefundenen  Molekular- 
grössen  von  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  treffen  auch  für  Lösungen 
in  Methylenjodid  zu. 

Die  geringen  Depressionen  machen  die  Bestimmungen  mit  Selen 
etwas  unsicher.  "Wenn  bei  meinen  frühem  Versuchen  in  Phosphor- 
lösungen die  Formel  Seg,  bei  meinen  jetzigen  Sej^,,  gefunden  worden  ist, 

')  Diese  Zeitachr.  25,  722  (1898).  Dazu  vergl.  Oechsner  de  Coninck, 
Compt,  rend.  130,  40  (190Ü)  und  K.  Schaum  und  F.  Schönbeck,  Wied.  Ann. 

(4)  8,  Ö52. 
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s  wenigstens,  dasa,  wie  beim  gelösten  Schwefel,  auch 
das  gelöste  Selen  aus  vielen  Atomen  bestehende  Moleküle  bildet 

Die  Absicht,  das  Verhalten  bei  hohem  Drucken,  sowie  der  Chlor- 
und  BromTerbindiingen  zu  studieren,  liess  mich  längere  Zeit  nicht  zur 
Veröffentlichung  obiger  Versuche  kommen. 

Inzwischen  haben  sich,  wie  ich  bei  Durchsicht  der  Literatur  sehe, 
Garelli  und  Bassani^)  mit  der  Anwendung  von  Methylenjodid  zu 
Gefrierversuchen  beschäftigt  und  ebenfalls  gefunden,  dass  Schwefel 
und  Jod  die  von  mir  ermittelten  Moleküle  besitzen.  Die  Temperatur- 
einstellung machte  ihnen  erhebliche  Schwierigkeiten;  sie  geben  den 
Schmelzpunkt  zu  i"  an.  Über  gelegentlich  beobachtete  Schmelzpunkts- 
erhöhungen  des  Lösungsmittels  lassen  ihre  Angaben  so  stark  in  Zweifel, 
dass  in  den  Referaten  (Diese  Zeitschr.  38,  503.  1901  und  Chera.  Ceu- 
tralblatt  1901,  II.  395)  keine  Notiz  davon  genommen  wurde. 

Bei  Anwendung  des  Gefrierapparats  mit  elektromagnetischem  Eührer 
und  konstanter  Aussentemperatur  habe  ich  keine  andern  Schwierig- 
keiten beobachtet  als  diejenigen,  welche  der  doppelte  Schmelzpunkt 
bedingt. 

rr.    Molekulargewicht  von  Aluminium-  und  Fernverbindungen. 

Nach  den  Versuchen  von  Deville  und  Troost  (1857^)  über  die 
Dampfdichte  des  Aluminiumchlorids,  bezw.  -bromids  und  -Jodids,  sowie 
den  von  diesen  Autoren  vorgenommenen  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte des  Eisenchlorids  hat  man  diese  Verbindungen  =  Äl^C\  (bezw. 
Br^,  J^)  und  Fe^Clff  formuliert  In  denselben  wurde  Aluminium,  bezw. 
Eisen  als  Doppelatom  angenommen,  worin  je  eine  Wertigkeit  der  beiden 
vierwertigen  Metailatome  durch  gegenseitige  Bindung  ausgeglichen  war. 

Wie  (1879)  Viktor  Meyer^}  sagt,  fanden  die  Resultate  dieser 
nach  der  Dumas  sehen  Methode  ausgeführten  Dampfdichte  -  Bestim- 
mungen bei  vielen  Chemikern  keine  volle  Anerkennung,  und  man  be- 
hielt die  frühem  einfachem  Pormehi  AlCl^,  FeClg  etc.  bei.  Man  meinte, 
dass  vielleicht  die  Dampfdichte  bei  zu  niedrigen  Temperaturen  bestimmt 
sei,  bei  denen  der  gebildete  Dampf  noch  iu,eht  die  noimaien  Eigen- 
schaften der  Gase  besitze 

Die  von  Viktor  Alei  er  und  C.  Meyer^)  nach  der  Verdrängungs- 
methode in  Stickatoff  ausgeführte  Untersuchung  bestätigte  zunächst  die 


')  Gaza    chim    jtal   31,  I   407  (1901). 

«I  Compt  md   45,  821  und  Ann.  Chem.  Pharmaz.  lOä,  213. 

=    Ber    d    d    ehern    Gei    12.  1198  (1879). 

'l  Ber   d    d    clipm    &es  13,  1198  (1879). 


yGc^ogle 


858  E.  Beckmann 

Angabe  von  Deville  und  Troost,  wonach  Eisenchlorid  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Schwefels  die  zu  der  Formel  Fe^Cl^  führende 
Dampfdichte  besitzt.  Gefundene  Dichte:  11-4  statt  berechnet  11-23. 
Auch  Erhöhung  der  Temperatur  von  447 — 619"  üess  die  Dampfdichte 
so  gut  wie  unverändert. 

Als  aber  Nilson  und  Pettersson')  1887  die  Dampfdichte  des 
Aluminiumchlorids  nach  dem  Gasverdrängungsverfahren  bei  der  Siede- 
temperatur des  Schwefels  neu  bestimmten,  fanden  sie,  dass  die  Dichte 
bei  440"  abweichend  von  Deville  und  Troost,  welche  bei  350  und 
440"  die  Dichte  konstant  =  9-20  gefunden  hatten,  nur  7-79  betrug  und 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  bis  schliesslich  ISöC  auf  4-27  fiel.  Da- 
raus schlössen  sie,  dass  das  Chlorid  bei  758"  tDiehte  =;  4-80)  noch  nicht 
völlig  vergast  sei,  und  bei  etwa  835"  seine  normale  Dichte  4-6  an- 
nehme, welche  der  Formel  AlCl^  entspreche. 

Seit  dieser  Zeit  wird  von  der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  bei 
der  Formulierung  dreiwertiges  Aluminium,  bezw.  Eisen  bevorzugt  Da- 
rin hat  sich  auch  kaum  etwas  geändert,  als  1888  C.  l'riedel  und 
J,  M.  Grafts^)  die  höhere  Dampfdichte  stützten.  Sie  zeigten,  dass 
Aluminiumchlorid  schon  bei  183"  den  Dampfdruck  einer  Atmosphäre 
und  im  Naph  talin  dampf,  bei  218",  sowie  bei  hohem  Temperaturen  wohl 
ziemlich  sicher  vollkommenen  Gaszustand  besitze.  Zwischen  218  und 
432-7°  fanden  sie  nach  der  Dumassehen  Methode  konstante  Dampf- 
dichte, welche  genügend  auf  die  Formel  Äl^Ole  stimmte.  Die  wider- 
sprechenden Resultate  von  Nilson  und  Pettersson  wurden  der  Tik- 
tor  Meyerschen  Methode  zur  Last  gelegt,  weil  die  Vermischung  des 
Dampfes  mit  einem  Gase  die  Dissociation  begünstige. 

Dem  gegenüber  halten  aber  Nilson  und  Pettersson^)  die  For- 
mulierung AlClg  aufrecht.  Ihre  Versuche  ergeben,  dass  die  Dampf- 
dichte des  Aluminiurachlorids  bei  der  Bestimmung  nach  Dumas*)  in 
dem  Temperaturintervall  von  209"  (Nitrobenzol)  bis  440"  (Schwefel)  von 
9-9  bis  8-79  sinkt,  während  die  Dichte  von  Al^Clt^  9-2  beträgt.  Die  In- 
konstanz der  Dichte  spricht  ihnen  gegen  die  Annahme  der  Formel 
Al^Cl^.  Von  440"  an  bis  800"  geht  der  Wert  bei  den  Bestimmungen 
in  Kohlendioxyd  nach  dem  Verdrängungsverfahren  auf  4-6  herunter, 
welcher  der  Formel  AlOli^  entspricht  und  bleibt  konstant  bis  1000". 
Hierdurch  glauben  sie  jedes  höhere  Molekulargewicht  als  ÄlClg  wider- 
legt zu  haben. 

M  Diese  Zeitschr.  1,  458  (1887). 

')  Conipt.  rend.  106,  1764  (1888). 

")  Diese  Zeitschr.  4,  206  (1889).  *)  Diese  Zeitschr.  4,  217  (1889). 
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Nach  den  untersuch imgen  von  Nilson  und  Pettersson  wieder- 
holte Viktor  Meyeri)  weiiie  Diehtebestimmung  mit  Eiyenchlorid  m 
dem  Temperaturbereicli  von  448**  (Sehwefeldarapf)  bis  1300"  in  Stick- 
stoff nach  seinem  Yerdrängungsverfahren,  Bei  448"  war  die  Dampf- 
dichte  bereits  etwas  kleiner  (10487)  als  der  Formel  Fe^Cl^,  entspricht 
(11'2\ 

Als  bei  höhern  Temperaturen  die  Dampfdichte  immer  mehr  sank, 
woran  auch  der  Ersatz  des  Stickstoffs  durch  Chlor  nichts  änderte, 
schloss  Viktor  Meyer,  dass  „das  Molekulargewicht  von  Beginn  der 
Vergasung  an  kleiner  —  folgheh  ^=  FeCl^  ist."  Eine  Übereinstimmung 
der  Werte  mit  der  Dichte  des  letztem  (bei  750  bis  1077")  hält  Viktor 
Meyer  nicht  für  beweisend,  weil  erhebliche  Chlorürbildung  beobachtet 
wurde.  Viktor  Meyer  ist  so  überzeugt,  dass  nur  die  Forme!  FeC% 
berechtigt  sei,  dass  er  bedauert,  im  Jahre  1879  selbst  zur  Befestigung 
der  Formel  Fe2(%  beigetragen  zu  haben. 

Als  Roiix  und  Louise  aus  Dampfdichtebestimmungen  des  Älu- 
miniumäthyls^),  bezw.  -methyls^)  in  Übereinstimmung  mit  den  frühern 
Versuchen  von  Odling  und  Buckton*)  auf  die  Existenz  von  Mole- 
külen der  Formel  Al^{C2H-X  und  Al^{OH.^\  geschlossen  hatten,  wurde 
von  V,  Meyer^),  Grnnwald^)  und  Quincke")  die  Berechtigung 
dieser  Ansieht  zurückgewiesen,  weil  die  Dampfdiehten  bei  10"  über 
dem  Siedepunkte  bereits  20"!«  zu  niedrig  gefunden  wurden. 

Aus  der  Dampfdichte  des  Aluminiumaeetylacetonats  glaubt  A.  Com- 
bes^)  auf  die  Formel  Al[C\H.,0^)^  und  die  Dreiwertigkeit  des  Alumini- 
ums sehliessen  zu  dürfen. 

Die  Formel  FeCl^  hat  weiter  Bestätigung  gefunden,  als  P.  T]i. 
Müller«)  (1894)  das<  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Eisenchlorids 
nach  der  Siedemethode  in  alkohohscher  und  ätherischer  Lösung  unter- 
suchte. 

A.  Werner  und  W.  Schmujlow")  fanden  auch  in  Pyridin  die 
Fomieln  AlCl^  und  FeCli  bestätigt. 

Nachdem  ich  1890^")  gefunden  hatte,  dass  Schwefel  in  Lösungen 
ein  Molekulargewicht  .S^  besitzt,  während  Dampfdichtebestimmungen  von 

')  Ber   d    d    diem    Ges.  21,  6ö7  (1888). 

-;  Compt   rend   106,  U  (1888J.  ')  Compt.  rend,  106,  602  (18B8). 

')  Phil    Mag    (2)  29,  316  und  Ann.  Chem.  Pharmaz.  Suppl.  4,   109  (1865). 

»)  Ber    d    d    chem    Ues.  31,  701  (1880). 

'l  Ber    d    d    chem    bes.  32,  551  (1889). 

')  Compt  rend    108,  405  (1889).  *)  Compt.  rend-  118,  644  '\?,U). 

'   Zeitichr  f  inorg    Chemie  15,  24  bezw.  22  (1897;. 
1»    Diese  Z,  itschr    5,  81  (189iJ). 
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H.  Biltz^)  in  der  Nahe  des  Siedepunktes  MoleJjüle  Ä7.07  ergeben  hatten, 
die  mit  der  hohem  Temperatur  beständig  kleiner  worden,  genau  wie 
beim  Alurainiumchlorid  und  Eisenehlorid,  konnte  ich  die  Ansicht  tou 
ü^^ilson  und  Pettersson,  sowie  von  Y.  Meyer,  dass  in  den  Tempera- 
turen inkonstanter  Dampfdichten  noch  kein  vollkommener  Gaszi^tand 
erreicht  sei,  nicht  mehr  anerkennen.  Auch  die  verdünntesten  Lösungen 
des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  und  andern  Lösungsmitteln  er- 
gaben ein  Molekül,  welches  das  selbst  unmittelbar  über  dem  Siedepunkt 
gefundene  8^^^^)  an  Grösse  übertrifft. 

Die  ersten  von  mir  im  Jahre  1892  ausgeführten  Versuche  mit 
Alumini  um  chlorid  und  Eisenchlorid  in  Alkohol,  bezw.  Äther  führten  in 
Übereinstimmung  mit  den  oben  erwähnten  Versuchen  von  P.Th.  Müller 
über  Eisenchlorid,  sowie  von  A.  Werner  und  Schmujlow  über  Alu- 
minium- und  Eisenchlorid  zur  Molekulargrösse  Äl(\,  bezw.  FeCl^. 


Aluminiumchlorid  AlCl,  =  183.5  Molekulargewicht. 
LöBongsmittel:  Äthor.       Molekularerhöhung  =  21-1. 

E 

*                        LOsuGgs  mittel 

ElböbUDg 

gewicht 

9-17 
9-17 
9-17 
9-17 

02881          (            3-U 
0-5670          1            fM8 
0-8530                     9-30 
1-2645                   13-79 

0.485 
0-845 
1160 
1540 

137 
154 
169 
189 

Aus  dem  Ansteigen  des  Molekulargewichts  bei  Erhöbung  der  Kon- 
zentration läSBt  sich  kein  sicherer  Schiuss  ziehen,  weil  das  Aluminium- 
chlorid nicht  ohne  Einwirkung  auf  den  Äther  bleibt  und  schliesslich 
etwas  Salzsäuregas  entwickelt. 

Äthylalkohol  reagierte  mit  Aluminiumchlorid  zu  lebhaft,  um  eine 
korrekte  Bestimmung  aussichtsvoll  erscheinen  zu  lassen. 
Bisenchlorid  FeCl,  =  162-3  Mo lekulai^e wicht. 
Lösungsmittel:  Äther.         MolekulaierhÖhung  =-  21-1. 


g  Subatans  auf 

s 

s 

100  g 

Ettöhang 

gewicht 

8-73 

04900 

5-61 

0-720 

164 

8-73 

0-6382 

7-31 

0-930 

166 

8-73 

0-8127 

9-31 

1-160 

169 

«■73 

0-9393 

1076 

l-ä30 

174 

8-73 

1-1093 

12-70 

1-530 

175 

15-8 

0-2420 

1-53 

0-190 

170 

15-8 

0-5R37 

3-76 

0-436 

182 

15-8 

0-8572 

5-43 

0-620 

185 

B  Zeitschr.  2,  940  tlÖ88).  ^)  Ber.  d.  d.  ckem.  Ges.  34,  2493,  1901. 
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Eisenchlorid  FeCI,  =  1623  Molekulargewicht. 
Lösungsmittel:  Äthylalkohol.        Molekuiarerhöhung  =  ll'ö. 


1     E  Substani  auf      1 

Gefond«!«! 

Subslani 

;        m«        \ 

Erhöhung 

MolekQlBr- 

^ 

* 

gewlcht 

104 

0  2461 

'J-37          i 

0-140 

195 

10.4 

04348 

!              4-18           ! 

0-21)0 

185 

104 

0-6931 

1        6-6Ü       : 

0-435 

176 

10-4 

0-93Ö6 

1            9-01 

0-610 

170 

10-4 

1-2028 

1          11-57 

0-818 

163 

Durch  die  in  den  vorstehenden  Versuchen  enthaltene  ] 
der  Moleküle  AlCl^y  hezw.  FeClg  erscheint  es  nicht  ausgeschlossen,  dass 
gleichwohl  grössere  Moleküle  in  Lösungen  existieren  können. 

Alkohol,  Äther  und  Pyridin  sind  Substanzen,  welche  eine  grosse 
Reaktivität  und  dissociierende  Kraft  besitzen. 

In  Schwefelkohlenstoff,  einem  Körper  mit  geringerer  dissoeiieren- 
der  Kraft,  sind  denn  auch  von  Eimer  P.  Kohier'-)  nach  der  Siede- 
methode bei  Ahinüniumbromid  und  Aluminiumjodid  Werte  gefunden 
worden,  die  den  Molekülen  Al^Br^,  bezw.  J^  entsprechen.  Die  Verbin- 
dungen, welche  aus  Aluminiumhromid ,  Schwefelkohlenstoff  und  Brom 
von  Plotnikow^)  erhalten  worden  sind,  lassen  es  allerdings  als  nicht 
ganz  zweifellos  erscheinen,  ob  aus  Aluniiniumbromid  und  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  ein  komplizierteres  Molekül  durch  lockere  Bindung 
entsteht. 

Bestimmung  des  Aluminiums  in  siedendem  Brom. 

Komplikationen  erscheinen  am  sichersten  ausgeschlossen  bei  Ver- 
suchen mit  Aluminiumbromid  in  Brom  selbst  Von  diesem  war  nach 
meinen  frühern  Versuchen*)  zu  erwarten,  dass  es  ein  Körper  von  ge- 
ringer dissociierender  Kraft  sei. 

Ein   weiter   unten   mitgeteilter  Versuch   mit  Metabrombenzoesäure 


Nachdem  weiterhin  konstatiert  war,  dass  Aluminiumbromid  in 
siedendem  Brom  löslich  ist,  war  hier  ein  Mittel  gegeben,  das  Moleku- 
largewicht des  Aluminiumbromids  in  unzweifelhafter  Weise  zu  be- 
stimmen*). 

')  Chem.  Centralblatt  1900,  II,  1261  und  Ämer.  Chem.  Joum    24,  383  (1900). 

*)  Chem.  Centralblatt  1901,  II,  1221  ff, 

')  Diese  Zeilschr.  6,  470  (1890)  und  18,  475  (18951. 

*)  Durch  Einführung  von  Metall  in  überschüssiges  Chlorgas  ermittelte  H.  Biltz 
in  analoger  Weise  die  Damptdichte  des  Eisenchlorids.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  21, 
2771  (1888). 
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Um  alle  Fehler,  welche  durch  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Aki- 
miniumbromids  durch  Feuchtigkeit  der  Luft  veranlasst  werden  konnten, 
auszuschliessen,  habe  ich  dasselbe  durch  Reaktion  yon  Aluminium  auf 
Brom  im  Siedegefäss  selbst  erzeugt.  Dies  hatte  seine  erheblichen  ex- 
perimentellen Schwierigkeiten.  Bringt  man  nämlich  Aluminium  als 
dünnen  oder  dicken  Draht  in  ein  Probierrohr,  welches  Brom  enthält, 
so  tritt  bald  Erwärmung  ein,  und  beide  vereinigen  sieh  unter  Schmelzen 
des  Metalls,  welche'-  ils  glühende  Kugel  unter  lebhaftem  Funkensprühen 
■iiif  dem  Brom  herumfahrt 

Sobald  die  Metallkugel  mit  dem  Glas  m  Berührung  kommt,  muss 
min  gewartigen  da.'-s  dieselbe  m  das  Glas  sich  einschmilzt  und  dasselbe 
zersprengt 

In  der  folgenden  W<.ise  gelingt  eis  aber  das  Aluminium  ganz  ge- 
fahrbs  in  einem  Siederohi  auf  Brom  reagieren  zu  lassen,  während  sich 
dasselbe  un  vollen  Sieden  befindet  Der  zu  venvendende  Aluminium- 
diaht  wud  einfich  in  ein  beiderseits  offenes  Silber- 
rohr gebracht,  das  nun  wie  nebenstehende  Fig.  1  zeigt, 
an  beiden  Enden  durch  Zukneifen  geschlossen  wird. 
Durch  die  Naht  und  die  m  den  Enden  bleibenden 
Spillen  (Fig  la)  oder  auch  durch  Einschnitte  (Fig.  Ib), 
welche  mit  der  Laubsage  sehi  leicht  zu  machen  sind, 
kann  das  Ertm  nur  in  beschrinkter  "Weise  eindringen, 
Wodurch  die  Reaktion  gemi-^igt  und  ohne  Feuerer- 
siiberrobren  ™f  ^lo  gchpioung  odcr  hochstens  Versprühen  von  einzelnen 
wirki  oröBse  Funkeu  Und  Ohne  Gefahr  für  das  Glasrohr  sich  voll- 
zieht An  dem  Nithiassen  dei  zue^t  auftietenden  heftigen  Rauchbil- 
dung lasst  ^ich  das  Ende  dei  Reaktion  eikennen. 

Den  "V  ersuch  fuhrt  man  notwendigerweise  in  einem  Apparat  für 
direktes  Heizen  xus  wie  ich  ihn  in  diesei  Zeitschrift  wiederholt^)  ab- 
gebildet habe  Natürlich  ist  zu  vermeiden,  dass  Bromdämpfe  mit  Stöp- 
seln oder  trummi  in  Berührung  kommen  was  durch  Anwendung  von 
Glabsehlitfen,  "Verlängerung  des  Siederohrs  und  Anschmelzen  desKühlers 
leicht  verhmdeit  wird 

Al'i  Siedeerleichterer  und  Fullmatenal  smd  zuerst  Platintetraeder, 
bezw  kut,eln  verwendet  worden,  spateihm  weil  sie  durch  siedendes  Brom 
etw\s  angegritfen  wurden  massiie  Silberperlen  von  2 — 3  mm  Durch- 
messer. Dieselben  sind  gegun  siedendes  Brom  ebenfalls  nicht  indifferent, 
das  entstehende  Bromsilber  löst  sich  aber  in  Brom  nicht  auf  und  be- 
deckt das  Silber  als  dünne  Kruste,  die  vor  weiterer  Einwirkung  schützt. 
')  Diese  Zeitsclr.  21,  246  (1896)  und  40,  130  (1902). 
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Eine  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  des  Yersuchs  ist  die  Rein- 
heit des  zu  verwendenden  Broms.  Beim  Fraktionieren  muss  jede  Be- 
rührung mit  organischen  Stoffen  vermieden  werden.  Selbst  bei  ganz 
konstant  übergehendem  Brom  wurden  nur  dann  sichere  ResiJtate  er- 
zielt, nachdem  durch  Destillieren  über  Phosphorpentoxyd  jede  Spur 
Wasser  beseitigt  war. 

Der  Versuch  lässt  sich  nun  in  der  folgenden  Weise  ausführen. 
Bas  mit  dem  Füllmaterial  und  dem  Brom  beschickte  Siedegefäss  wird 
bei  lan^am  vergrösserter  Flamme  erhitzt,  bis  eine  weitere  kleine  Ver- 
mehrung der  Heizung  keine  Temperaturerhöhung  mehr  bedingt^),  oder 
man  überhitzt  zunächst  ohne  Anwendung  von  Füllmaterial  und  er- 
mässigt  sodann  die  Temperatur  durch  Zugeben  von  Silberperlen  bis  zur 
Konstanz  2).  Nach  Ablesen  des  Siedepunkts  des  Lösungsmittels  wird 
das  Thermometer  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Höhe  gezogen  und  das  im 
Silberrohr  eingeschlossene  Aluminium  eingeworfen.  Nach  Vollendung 
der  Reaktion  schiebt  man  das  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  zurück 
und  bestimmt  den  sich  konstant  einstellenden  Siedepunkt  der  Lösung. 
Durch  Zugeben  von  weitem  Portionen  Aluminium  erhält  man  in  ana- 
loger Weise  eine  Serie  von  Versuchen  bei  verschiedener  Konzentration. 

Für  die  Berechnung  ist  angenommen  worden,  dass  ein  Atom  Alu- 
minium drei  Atome  Brom  bindet.     Diese  Menge  ist  von  dem  Gesamt- 
brom in  Abzug  gebracht.     Die  molekulare  Erhöhung  wurde  durch  die 
unten  mitgeteilten  Versuche  mit  Tetrabromkohlenstoff  ermittelt 
mmung  von  Alnminium  in  siedendem  Brom. 
Molekulare  Siedepunktserhöhung  52°. 
Molekulargewicht  berechnet  für  AWr^  =  267. 
„   Al^Br^  =  53i. 


!Eti: 


B,™ 

Alnminium 

bromid 

Brom 

Erhöhung 

gewicht 
gefundaa 

gewlclil 

I 
I 

30-00 
30-00 

0-0798 

0-1036 

0.786 
1-807 

29-29 
28-37 

0-263 

0-602 

531 
550 

}534 

II 
II 
II 

3000 
30-00 
30-00 

0-102 
0.210 
ü-318 

1-005 
2-069 
3>133 

29-10 
28-17 
27-23 

0-340 
0-679 
1-024 

528 
562 
584 

\- 

Aus  diesen  Versuchen  geht,  wie  ich  glaube,  unzweideutig  hervor, 
dass  Aluminiumbromid  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel  von  geringer 
dissociierender  Kraft  Moleküle  mit  zwei  Atomen  Aluminium  zu  bilden 
im  Stande  ist.     Wenn  man    aber  damit    die  Dampfdichte  von  Deville 


}  ZeifBchr.  21,  249  (1896). 
i  Zeitschr.  40,  131ff.  (1902). 
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und  Troost  bezüglich  der  Bromverbindung  anerkennt,  muas  dieses  aueli 
bei  der  Chlor-  und  Jodverbindung  geschehen. 

Molekulargewicht  der  Eerriverbindungen. 
Vei'suche  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  Brom  zu  einem  Mole- 
kulargewicht des  Eisenbromids  zu  gelangen,  führten  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  desselben  nicht  zum  Erfolg.  Auch  die  Versuche  zur  Be- 
stimmimg  des  Eisenchlorids  in  organischer  Substanz  mit  geringer  disso- 
ciierender  Kraft  haben  bisher  keine  brauchbaren  Resultate  ergeben. 
Entweder  war  die  Löslichkeit  zu  gering,  oder  das  Auftreten  von  SaJz- 
säuredämpfen  verriet  eine  chemische  Einwirkung.  Gelegentlich  wurden 
allerdings,  z.  B.  in  Phosphoroxyehlorid,  sowie  in  Benzil,  Werte  erhalten, 
■welche  über  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  FeClg  hinausgehen. 

Wie  ich  glaube,  wird  man  sich  in  immer  weitergehendem  Masse 
dazu  entschliessen  müssen,  die  Molekulargewichte  von  Substanzen  als 
mit  den  äussern  Bedingungen  in  begrenzter  Weise  veränderhch  aufzu- 
fassen. Bei  manchen  Verbindungen,  wie  z.  B,  beim  Stickstoffdioxyd, 
hat  man  sich  an  das  Auftreten  grösserer  und  kleinerer  Moleküle  gewöhnt, 
bei  andern  noch  nicht.  Bei  Eisen-  und  Aluminium-Halogenverbindun- 
gen, deren  Formeln  mit  einem  Atom  Metall  gewöhnlich  allein  gebraucht 
werden,  wird  man  in  Zukunft  wieder  von  Molekülen  mit  zwei  Atomen 
Metall  reden  dürfen. 

Vielleicht  wird  es  sich  notwendig  machen,  den  Unterschied  bei 
Molekulargewichten  auch  formell  zu  kennzeichnen.  Man  braucht  nur 
daran  zu  denken,  dass  neuerdings  auch  die  Ionen  mit  Rücksicht  auf 
die  Molekulargewichtsbestimmungen  in  Lösungen  als  vollwertige  Mole- 
küle zu  gelten  haben. 

Ebenso  vde  ein  Molekül  Aluminiumchlorid  und  ein  Molekül  Eisen- 
chlorid keine  eindeutigen  Begriffe  mehr  sind,  kann  man  unter  Molekül 
Chlor  das  Molekül  C4,  sowie  das  lonenmoJekül  Ct  veratehen,  und 
vielleicht  darf  man  auch  noch  von  dem  Atommolekül  Ol  reden. 

m.  Bestimmungen  in  siedendem  Brom. 

Die  mit  Aluminium  und  Brom  erhaltenen  Resultate  liessen  als 
wünschenswert  erseheinen,  einige  weitere  Metalle  in  derselben  Weise 
zui  Reaktion  zu  bringen,  um  das  Molekulargewicht  ihrer  Bromide  zu 
kontrollieren 

Zunächst  mögen  einige  Versuche  mitgeteilt  werden,  welche  zur 
Bestimmung   der   Konstanten   mit  Tetrabrom methan,    sowie   zur   Beur- 
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teilung   der  dissociierenden   Kraft   mit 
worden  sind. 


Brombenzoesäure   ausgeführt 
CBr,  =  Molekulargewicht  331-8. 


^ 

S  Substanz  auf 

100  g 
Lösungsmltte] 

Erhöhung 

^^a:r 

Miltel 

30-00 
30-00 
SO-OÜ 

2. 

0-85 
1-68 

2.56 
m-Brombenzo 

0-138 

0-260 

0.391 

säure  in  Brom 

53.9 
51.4 
50.7 
C„H,BrC00a 

|. 

Brom 

g  Sobatan!  auf 

100  g 
LoauDeamJttel 

Erhöhung 

gewicht 

g«  nicht 

28-00 
28.0D 
28-00 

0-29 

0-55 
O-Öl 

0052 
0-099 
0-140 

290 
289 
301 

i      201 

Das  Molekül   der  VH-Brombenzoesäure   erscheint   also,    wie   zu    er- 
warten war,  durch  Association  um  die  Hälfte  zu  gross. 


Brom 

g  Substans  in 

100  g 
LOsangB  mittel 

-er- 

E.höhune 

ge»lcht 

- 

Bereoluiet 
fOr  SbSj, 

28'2 
28-2 
28.2 

0-1421 
0-S545 
0.7357 

1.88 
7-66 
10-35 

0-225 
0-910 
1-2^0 

434 
438 
441 

439 

Durch  die  Erledigung  des  Molekulargewichts  des  Zinnbromids  im 
Sinne  der  Formel  SnBr^  wird  natürlich  die  Frage  nach  der  Molekular- 
grösse  des  Zinnbromürs,  bezw. -chlorürs  nicht  berührt.  V,  und  C.  Meyer^) 
haben  deren  Molekulargrösse  durch  Dampfdichtebestimmung,  in  Stick- 
stoff, bei  niedriger  Temperatur  (619  und  697")  entsprechend  der  Formel 
&n^P/i  gefunden  wahrend  "\  Aleyei  und  H  Zublinäj  bei  880  und 
970"  eine  luf  lie  Formel  ShC/j  stimmende  Limpfdiehte  erhielten. 
Offenbw  vermag  das  Zinnchlorur  je  nach  den  äussern  Verhältnissen 
sowohl  das  eine  wie  dis  indere  M  lekul  zu  bilden 

Wenn  spater  H  Biltz  und  ^  Ale^er')  die  Molpkularformel  Sn^Ol^ 
wieder  fallen  liessen  ■>  i  ist  d  e  nui  Folge  der  Ansicht,  dass  Dämpfe 
weit  über  den  bielepunkt  hmius  noch  anormalen  Gaszustand  aufweisen 
kjnnen      Dengegeiuler  tat  H   Biltz*)  nachher  einmal  mitgeteilt,  dass 

')  Ber  d  d  chem    Ges    13    1195    1879). 

^    Ber  d  i  ehern   Ce«   13,  811  (1«80). 

'    Ter  1  d  eher     Ges    31     »2    18Sb 

•    Ber  d  1  he      (  e     "•!    277iS    1888). 

Ze     ch     If   phyaik  Chem  e    XL\1  65 
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Methyleubromid    nur    drei  Grade   über    dem   Siedepunkte  fast  normale 
Dampfdichte  besitzt. 

Auch  durch  die  Versuche  von  Werner  und  Schmujlow^), 
nach  welchen  sie  in  Pyridin  für  Zinnchlorür  und  Zinnbromiir  die 
Formeln  SnCl^,  bezw.  SnBr^  bestätigt  fanden,  sowie  durch  das  von 
K  Castoro*)  in  Urethan  gefundene  Molekulargewicht  SnCl^,  halte  ich 
das  grössere  Moiekulargewieht,  welches  die  Dampfdichten  ergeben  haben, 
nicht  für  widerlegt. 


E 

g  SubBlsDi  in 

lOOg 
LBsungsmlttel 

SbBn  auf  lOOg 
Brom 

Erhöhung 

GefundeuBB 
Molekular 
gewlcbt 

fQr  SbBe^ 

27.6 
27-Ö 
27-6 

0.2110 
0.355e 
04776 

340 

5-83 
7-96 

0-330 
0-570 
Ü-752 

536 
532 
550 

520 

B.» 

1  Subitui:  iD 
100  g 

itBra  auf  iOOg 
Brom 

Erbahung 

OenrndcDU 

MolBtular- 
gewlcht 

Becachnet 

28-2 
282 
28-2 

0-1266 
0-2592 
0-3820 

1-91 

5-94 

0-318 
0-647 
0-968 

312 
320 
319 

315 

Nach  den   milgeteilten   Versuchen  bilden  Antimon    und  Araen   in 
Bromlösung   Moleküle,    welche    nur    ein    Atom    Metall    enthalten;     sie 
L  also  hierin  vom  Aluminium  ab. 


•)  Zeitsckr.  f  anorg.  Chemie  15,  22  und  23  (1897). 
*}  Gazz.  chim.  itaJ.  28,  H,  317  (1898i. 
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über  die  innere  Reibung  von  Lösungen. 

Von 

Julius  Wagner, 

(Zum  Teil  nach  Versuchen  von  Johannes  Mühlenbem.) 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  in  einer  Untersuchung  über  die  Zäbig- 
Ireit  der  Salzlösungen  i)  als  einzige  stöchiometrische  Ausbeute  die  Be- 
ziehung gefunden,  dass  Kobalt-  und  Nickelsulfat  in  äquivalenten  Lösun- 
gen annähernd  dieselbe  innere  Reibung  haben. 

Einige  Jahre  darauf  veranlasste  der  Mann,  dem  dieser  Band  der 
Zeitschrift  gewidmet  ist,  mich  zu.  einer  erneuten  Untersueliung  der 
Angelegenheit,  durch  den  Hinweis,  dass  alle  ßegelraässigkeiten  bei  Salz- 
lösungen schärfer  hervortreten,  wenn  eine  Vergleichung  durch  die  Wahl 
äquimolarer  Lösungen  erleichtert  ist. 

Allerdings  hat  diese  Untersuchung  nicht  den  Erfolg  gehabt,  die 
innere  Reibung  als  eine  kolligative  Eigenschaft  zu  erweisen,  die  Eigen- 
schaft ändert  sich  ungleich  dem  Siedepunkt,  Gefrierpunkt,  osmotischen 
Verhältnissen  u.  s.  w.,  nicht  mit  der  Konzentration,  unabhängig  von  der 
Natur  des  gelösten  Stoffes. 

Immerhin  Hess  die  gewählte  Vergleichsform  eine  Regelmässigkeit 
scharf  erkennen,  die  bei  den  frühem  Versuchen  nicht  hervortrat,  eine 
Beziehung  der  innem  Reibung  zum  periodischen  Gesetz. 

Es  blieb  damals  aber  unerörtert,  ob  hier  eine  unmittelbare  Be- 
ziehung vorlag  oder  eine  mittelbare,  es  war  möglich,  dass  die  innere 
Reibung  des  Wassers  in  doppelter  Weise  verändert  wird,  deren  eine 
konstitutiven  Einflüssen  unterliegt,  wie  sie  aus  dem  periodischen  Ge- 
setz hervorgehen,  während  daneben  ein  koüigativer  Einfluss  besteht, 
der  von  jenem  überdeckt  wird. 

In  der  Tat  sind  Normallösungen  verschiedener  Stoffe  in  Bezug  auf 
innere  ■  Reibung  nicht  vergleichbar,  sobald  wir  berücksichtigen,  dass 
zwar  in  einer  Raumeinheit  ein  Äquivaientgewicht  sich  gelöst  befindet, 
dass  aber  hierbei  eine  ganz  verschiedene  Vertretung  von  Lösungsmittel 
durch  gelösten  Stoff  stattfindet. 

■)  Wied.  Ann.  18,  259  {1883). 
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Folgt  man  des  leichtern  und  kürzern  Ausdrucks  halber  den  üb- 
lichen molekularthcoretisclien  Ansehauungeni),  so  sind  in  einem  Liter 
Normallösung,  und  also  auch  in  der  Flächeneinheit  oder  Längeneinheit 
zwax  gleichviel  Moleküle  gelöster  Stoff  vorhanden,  aber  ungleich  viele 
Moleküle  Lösungsmittel.  Die  innere  Reibung  ist  aber  ais  der  Wider- 
stand aufzufassen,  der  der  gegenseitigen  Verschiebung  zweier  Schich- 
ten von  der  Dicke  eines  Moleküls  entgegensteht.  Er  ist  also  eine 
Funktion  des  Zusammenhangs  der  Moleküle  untereinander  und  hängt  ab 
von  der  Zahl  und  der  Art  der  in  Betracht  kommenden  Molekülgattungen. 

In  wie  verschiedener  Weise  nun  die  Norraallösungen  das  Lösungs- 
mittel enthalten,  zeigt  nachstehende  Tabelle,  deren  Zahlen,  soweit  mög- 
lich, aus  den  Dichten  berechnet  sind,  die  ich  früher  für  die  in  Betracht 
kommenden  Lösungen  bestimmt  hatte.  Vermindert  man  die  gefundenen, 
in  Litergewichten  ausgedrückten  Dichten  durch  die  darin  enthaltenen 
Mengen  des  gelösten  Stoffes  —  also  um  die  Grammäquivalente  oder  deren 
Bruchteile  —  so  erhält  man  die  im  Liter  enthaltenen  '' 
ausgedrückt  in  g. 


Gelöster  Stoff 

g 

nderifiLOa, 

V 

Gelöster  Stoff 

g 

inder'/.Lfls. 

1 

Aluminiumsiiltat 

940.87 

1-4064 

Magneaiuranitrat 

976-98 

1-1706 

Baryumchlorid 

984.25 

1-1228 

Magnesiumsulfat 

998-19 

1-3673 

Baryuninitrat*) 

972-86 

1-0893 

Mangatichlorid 

988-35 

1-21189 

Beryilsulfat 

9j2-52 

1-3600 

Mangannitrat 

979-46 

1-1831 

Bleiiiitrat 

972-51 

1-)U10 

Mangansulfat 

997-27 

1-8640 

Ciksiumchlorid 

939-15 

0-9775 

Natriumclilorid») 

9«2-40 

1-0973 

989-15 

1-1563 

Natriumnitrat') 

970-32 

1-0655 

977-56 

1-1172 

Natriamsulfat 

989-54 

1-2291 

986-45 

1-1342 

Nickelchlorid 

994-aO 

1-2055 

977-36 

1-1648 

Nickelnitrat 

984-11 

1-18U0 

Kadmiumsulfat 

993-27 

1-34:6 

Nickelsulfat 

999-92 

1-3615 

Kaliumchlorid 

972-05 

0-9872 

Queckailberchlorid*) 

-  974-40 

1-0460 

Kaliumnitrat 

959-36 

0-97;i3 

Rubidiumchlorid 

940-15 

0-9846 

Kaliumsulfat 

979-27 

1-1051 

Salzsäure») 

981-28 

1-0671 

Kobaitchlorid 

992-15 

1-2041 

Salpetersäure'] 

97U-19 

1-0266 

Kohaltnitrat 

981-36 

1-1657 

Schwefelsäure 

981-26 

1-0898 

Kobaltsulfat 

997-47 

1-D543 

Silbernitrat 

986-63 

1-11576 

Kupferchtortd 

985-15 

1-2050 

Strontiumchlorid 

9!^8-35 

1-1411 

Kupternitrat 

981-66 

1-1792 

Strontiumnitrat 

976-36 

1-1150 

Kupfersulfat 

999-17 

1-3580 

Thallonitrat*) 

958-66 

0-9471 

Lithiumsulfat 

989-24 

1-2905 

Zinkchlorid 

990-85 

1-1890 

Lithiumchlorid 

981-82 

1-1423 

Zinknitrat 

981-06 

1-1642 

MagneBiurachlorid 

987-87 

1-2015 

Zinksultat 

99Ö-44 

1-3671 

'I  Es  lässt  sich  die  ganze  Betrachtung  natürlich  auch  unabhängig  Ton  der  Vor- 
stellung der  körperlichen  Moleküle  unter  Einführung  der  Molekulargewichte  durch- 
führen, 

^)  Extrapoliert  aus  der  ^/j-norm.  Lösung. 

•)  Nach  den  von  R,  Reyher  bestimmten  Zahlen  (Diese  Zeitsohr,  4,  744.  1888). 

*]  Extrapoliert  aus  der  '/j-norm.  Lösung, 
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Ordnet  man  nun  je  die  Chloride,  Nitrate  und  Sulfate  nach  den 
im  Liter  Normallösung  enthaltenen  Wassermengen,  so  kommt  man  zu 
folgenden  Tabellen: 


1  li  981 .28 

2  Li  989.a4 

3  Na  9S240 

4  K    972-05 
5 

6     m  940-15 

7 

8     Cs   939-15 

Ca  989-15 
Sr  988-35 
Bo  972-86 

Mg  989-87    3f«98'i-35 
Co  992-15 
2n  990-86 

Cd  986-45 

m  994-30 

Cu  985-15 

1                         H   97019 

Nitra 

e. 

3  Na  97032 

4  K    959-36 
5 

6 

7                            Äg  986li3 

8 

9 

Ca  977-5B 
Sr  976-36 
£a  972-86 

M3  976-98 

JZ»  979-46 
Zn  981-06 

Cd  977-36 

Co  981-36 
M  984-11 
Cu  981-36 

0 

1     Tl   958-e6 

Ph  972-51 

1 

2     ii  989-24 

4     Ä    979-27 

5 

6 

7 

H    981-26 
iVa  989-54 

Sulfa 
Be  992-52 

Mg  998-17    ^i   940-87 
Zn  998-44 
Cd  993-27 

Jtf«  997-27 
Co  997-47 

M  999-9? 
C»  9i)9-17 

Aus  diesen  Tabellen  zeigt  sich,  dass  die  Zahlen  im  Wesentlichen 
in  gleicher  Eichtiing  sich  bewegen  als  dies  früher  für  die  innere  Rei- 
bung von  mü'  mitgeteilt  war^). 

Es  muss  deshalb  fraglich  erscheinen,  ob  die  innere  Reibung  irgend- 
welche unmittelbare  Beziehung  zum  periodischen  Gesetz  hat.  Dies  um 
so  mehr,  als  die  Zahlen  hier  wie  dort  gleichen  Gang  aufweisen. 

Hier  wie  dort  zeigt  der  Wasserstoff  ein  abweichendes  Verhalten,  hier 
wie  dort  fällt  das  Zinltnitrat  etwas  aus  der  Reihe  heraus,  die  Anomalie 
zeigt  sich  aber  beim  Zink  in  obigen  Tabellen  auch  bei  den  Chloriden 
und  bei  den  Sulfaten,  ferner  erscheint  auch  der  Wert  des  Kadmium- 
nitrats etwas  zu  hoch,  bezw.  der  des  Magnesiumnitrats  zu  niedrig. 

Vergleicht  man  ij^-norm.  Lösungen,  so  stellt  sich  auch  hier,  wie 
in  den  früher  gegebenen  Tabellen,  bei  den  Nitraten  die  richtige  Reihen- 

')  Diese  Zeitsnhr.  5,  49  ,1090). 
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folge    innerhalb    der  Fehiermögliclikeit  bei  den   Sulfaten  her,   bei   ■ 


Nitraten  und 

Chloriden   bleibt  die  Unregelmässigkeit   im  wesentlichen 

bestehen. 

Chloride 

Nitrate 

Vi 

V»                '/*                Va 

994.98      997-19      998-35 

Vi             Vs             '/«             Vs 
976-98      988-79      994-45      997-32 

Zn        990-85 

996-12      998-16      999-18 

981-33      993-16      996-48      997-79 

€A         98645 

993-68      996-91      998-40 

977-36      988-88      995-39      997-14 

Ob  liier  Beobachtmigsfehler  vorliegen  oder  eine  tiefere  Beziehung 
obwaltet,  bleibt  aufzuklären. 

Brsteres  erseheint  deshalb  unwahrscheinlich,  weil  Unregelmässig- 
keit auch  an  andern  Stellen  auftritt,  nämlich  bei  dem  kaum  zweifel- 
haften Wert  Yon  Silbemitrat  gegenüber  Kadmiumnitrat.  Bemerkenswert 
ist  femer  der  Gang  der  Zahlen  bei  den  Nitraten  von  Zink  und  Kadmium, 
die  auf  ein  Minimum  hinweisen. 

Jedenfalls  scheint  eine  Beziehung  der  innem  Reibung  zum  perio- 
dischen Gesetz  nur  mittelbar  vorhanden,  weil  die  tatsächlich  vorhan- 
denen Beziehungen  zwischen  dem  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes 
und  der  Menge  des  Lösungsmittels  sich  in  den  Zahlen  für  die  innere 
Reibung  ■wiederfinden. 

Keinesfalls  darf  aber  hieraus  geschlossen  werden,  eine  konstitutive 
Beziehung  der  innem  Reibung  bestehe  überhaupt  nicht.  Da^  dem  so 
ist,  dafür  liefern  die  Seite  868  mitgeteilten  Zahlen  für  j/  genügenden 
Anhalt,  wenn  man,  wie  dies  natürlich  notwendig  erscheint,  Lösungen 
gleicher  Konzentration  an  Wasser  vergleicht. 

So  finden  sich  z.  B.  folgende  Reihen  mit  gleicher  1 
tration,  aber  stark  verschiedener  Reibung: 

g  Waasser  ij 


1-0973 
1-1423 
1-0671 


Die  Berücksichtigung  des  verschiedenen  '' 
zentrierter  Lösungen  lässt  auch  eine  merkwürdige  Erscheinung  auf  dem 


Natrium  Chlorid 

982-40 

Lithiumchlorid 

981-82 

Salzsäure 

981-28 

Schwefelsäure 

981-a6 

Zinknitrat 

981-06 

Beryllsultat 

992-52 

Kobaltchlorid 

992-15 

Aluniiniumsulfat 

940-87 

Rubidiumchlorid 

940-16 
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Gebiete  der  innem  Eeibung  in  anderm  Lichte  erscheinen,  namhch  die 
sogenannte  negative  Reibung. 

Man  versteht  darunter  bekanntlich  die  Eigentümhchkeit  mancher 
Stoffe,  die  Eeibung  des  Lösungsmittels  herabzusetzen,  sie  hat  mancherlei 
Erklärungsversuche  hervorgerufen: 

So  hat  Arrhenius^)  angenommen,  sie  sei  eine  Folge  der  elektro- 
lytiachen  Dissociation.  Es  ist  aber  diese  Anschauung  kaum  haltbar. 
Denn  wenn  auch  der  Dissociationszustand  von  Einfluss  auf  die  innere 
Eeibung  sein  muss,  so  kann  sieh  dieser  Einfiuss  nicht  in  dem  Sinne 
äussern,  dass  er  allein  genügt.  Es  wird  vielmehr  eine  an  sich  gerin- 
gere Eeibung  des  Ealiumions  gegenüber  dem  Natriumion  angenommen 
werden  müssen.  Dissociationsgrad  und  lonenbeweglichkeit  sind  also 
beide  von  Einfiuss,  nicht  ersterer  allein. 

In  dieser  Eichtung  werden  weitere  Versuche  und  Rechnungen 
einsetzen  müssen. 

Eine  andere  Anschauung  hat  H.  von  Euler^)  ausgesprochen. 
Hiernach  soll  die  Änderung  der  Innern  Eeibung  hervorgebracht  wer- 
den: 1.  durch,  eine  Vergrösserung,  und  zwar  bei  Ionen  im  umgekehrten 
Verhältnis  ihrer  Wanderungsgeseh windigkeit,  und  2.  durch  eine  die 
Eeibung  des  Wassers  vermindernde  Kompression  (Elektrostriktion)  des 
Wassers  durch  die  elektrische  Ladung  der  Ionen. 

Diese  Deutung  steht  in  Widerspruch  mit  den  Tatsachen.  Denn 
gerade  bei  Lösungen,  die  den  geringsten  Wassergehalt  haben,  zeigt  sich 
keine  negative  Eeibung,  vielmehr  bei  denen  mit  dem  grössten  Wasser- 
gehalt. Hieran  würde  sieh  natürlieli  nichts  ändern,  wenn,  wie  H.  von 
Euler  annimmt,  wasserführende  Ionen  angenommen  werden,  da  seine 
Ausführungen  doch  wohl  gleichen  Wassergehalt  bei  allen  Ionen  gleicher 
Art  voraussetzen,  abgesehen  von  der  von  ihm  vorgesehenen  Ausnahme 
bei  H  und  OK 

Jedenfillb  ibei  i^ürde  Eulers  Erklärung  völlig  versagen  bei  einer 
negativen  mnem  Reibung  von  Nichtelektrolyten.  H.  v.  Euler  hat 
über  Tatsachen  in  dieser  Eichtung  noch  nicht  verfügt,  inzwischen  hat 
aber  mein  '^chulei  Johannes  Mühlenbein')  solche  aufgefunden*). 

Ich  gebe  nachstehend  die  von  ihm  gefundenen  Werte: 

'    Die  e  Zeitschr   1,  29G  (1887). 

'1  Diese  Zeitschr    2»,  541  (1898). 

*)  Über  die  innere  Reihung  von  Nichtelektrolyten.  Inaugural-Dissertation. 
Leipzig  1901 

*)  Auch  in  C  elatmelQsungen  findet  man  für  KNO,  und  NHtNO^  verminderte 
Eeibung  (vergl.  P.  von  Schroeder,  Diese  Zeitachr.  45,  7y.   1903). 
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Kitrobenzol  in  C.S^OH. 
-/-Nitrobenzül  =  1-6047  {i-C^R^OH  -^  I). 


1.0042 
1-0004 


12-309  V 

1- molar. 

0-83565 

6-154  V 

0-81445 

3-077  V 

'i-     1) 

0-80322 

1-539  '/ 

0-79750 

1-539  Vs-    „                 0-79750                 10003 

0-3998 

Erscheinung  ist  hier 

in  geringem  Urade  ; 

ausgeprägt,  deutlicher 

in  folgenden  Fällen. 

g  in  100  ccm 

s 

n 

Cyanb 

enzol  in  C,3^0H. 

ij-CyanbenzoI 

=  1-0768  iC^B^OH  = 

■  1)- 

75-9555  '-Vt-molar 

0-95185 

0-9091 

51-5450    »/.-    „ 

0-90418 

0-8785 

39-8357    */,-    „ 

0-87894 

0-8949 

20-6180    %-    „ 

0-83820 

0-9210 

10-3030     Vi-    » 

0-81581 

0-9539 

5-1515    Vi-    >, 

0-8Ü420 

0-9784 

2-5773    V.-    „ 

0-79830 

0-9883 

1-2886    Vs-    -. 

0-79523 

0-9958 

Nitrom 

etlian  in  C^H.OH. 

»/-Nitromethan 

^  0-5385  (C^H^OH  = 

'  1)- 

92-589 

1-06964 

O-50O3 

71-837 

1-00814 

0-5143 

48-856  "/,-raola!- 

0-93801 

0-5704 

24-428  V,-    -, 

0-86532 

0-7037 

12-211  V,-    „ 

0-82924 

0-8210 

6-107  Vi-    ), 

0-81092 

0-9015 

AllylR 

entöl  in  C,H,OH. 

ij-Allylsenföl 

=  0-61U0  [C^HtOH  = 

^1)- 

86-667 

0-98226 

0-5879 

80fl46 

0-96732 

0-5995 

61-816 

0-92827 

0-6512 

40-028 

0-88062 

0-7331 

S0<H2 

0-83692 

0-8523 

10-006 

0-81496 

0-92b7 

Hitrobe: 

azol  in  Ua-CAOH. 

)!-Nitrobenzol  = 

:  0-5493  (l80-C.H,0.ff 

=  D- 

96-974 

1-12532 

0.4891 

78-706 

1-04846 

0-5022 

60-054 

1-OOJOO 

0.5ü77 

30-027 

0-9Ü273 

0-6372 

15-014 

0-85226 

0-7591 
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Cyanbenzol  in  Uo-C,B^OE. 

ij-Cyanbenzol  =  0-3682  (lso-C^H,OS  —  1). 

88-722                                    0-98110  0-3617 

77-078                                    0-957G6  0-a70l 

61-777                                    0-9^722  0-3965 

30-888                                    0-86502  0-52H2 

15-444                                    0-83325  0-6751 

7-722                                    0-81716  0-8005 

Besondere  TerMltnisse  scheinen  bei  den  Nitrotoluolen  vorzulii 

1.  o-Nitrotoluol  in  C,H^OH. 

ij-o-Nitrotoluol  =  1-8373  [C^H^ÜH  -  1). 

40-6182                                   0-92469  10621 

20-3091                                   0-85950  1-0135 

10-1546                                  0-82613  1-0028 

5-0773                                   0-80936  1-0144 

2-6386                                   0-80129  1-0027 


2.  m-Nitro 

toluol  in   C^H^OH. 

-Nitrotoluol  = 

-  1-8207  [C^B^OR  = 

1)- 

0-923S4 

1-0510 

0-85887 

1-0046 

0-82633 

1 -01)06 

0-80955 

0-9998 

0-80122 

0-9997 

3.  p-Nitrotoluol  in  G^B^OH. 
(Für  sich  nicht  bestimmt,  weil  fest.) 

s  r/ 

V,-nom.  0-83733  0-9!)89 

Vä-    „  0.81.^63  1-01139 

V.-    „  0-804:il  1-0018 

Hier  findet  sich  also  beim  o-Nitrotoluol  die  sonst  noch  nicht  be- 
obachtete Erscheinung  doppelten  Wendepunkfes,  beim  ?ra- Nitrotoluol 
ein  Minimum  und  heim  j9-Nitrotoluol  zunächst  eine  Zunahme,  darauf 
eine  Abnahme,  die  möglicherweise  auch  einen  zweiten  Wendepunkt 
nach  sich  zieht. 

Bei   den   Lösungen    der  Nitrotoluole   (o-  und  vielleicht  -p)  wäre 
also  fui   die  innere  Eeibung  die  Kurve  realisiert,  die  nach  Kernst') 
auch  für  den  Verlauf  des  Dampfdrucks  von  Gemischen  möglieh  ei"scheint. 
Man  kann  daran  denken,   die  Erscheinung  mit  Vorgängen  zu  ver- 
knüpfen, die  der  Hydratation  entsprechen,  es  hat  ja  schon  Poisseulle^) 

')  Nernst,  Lehrbuch  (2.  Aufl.),  Seite  1 11. 
ä)  Mem.  Sav.  Etrang.  9,  43a. 
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für  verschiedene  Mischungen  Maxima  der  Eeibung  gefiinden,  so  vor 
allem  bei  der  Mischung  O^H^OH -\-  ^H^O.  Aber  diese  zeigt  ein 
Maximum  der  Dichte  und  das  ist  in  unsern  Fällen  nicht  vorhanden. 

Diese  Anomalie  dürfte  zum  Teil  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  von 
beiden  Stoffen  grössere  Molekeln  vorhanden  sind,  die  in  den  Lösungen 
teilweise,  und  zwar  bei  den  einzelnen  Stoffen  in  verschiedener  Weise, 
zerfallen. 

Eine  Deutung  lässt  sich  für  die  negative  ßeibung  von  Lösungen 
sowohl  von  Elektrolyten,  als  von  Niehtelektroly  ten  in  folgender  "Weise  geben. 

Der  gelöste  Stoff  mindert  die  Menge  des  Lösungsmittels,  setzt  da- 
durch also  die  Reibung  herab,  anderseits  tritt  er  selbst  mit  einem  ge- 
wissen Wert  in  die  Gesamtreibung  ein.  Je  nach  der  Beschaffenheit 
der  Funktionen,  die  die  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  mit  der  Ab- 
nahme der  Reibung  durch  den  "Wegfall  von  Lösungsmittel  und  mit  der 
Zunahme  durch  die  eigene  Reibung  verknüpfen,  kann  die  Änderung 
der  Eeibung  erfolgen,  und  zwar  abnehmend,  zunehmend,  gleichbleibend 
und  mit  Wendepunkt. 

In  letzterm  Falle  muss  allerdings  noch  eine  weitere  Annahme  ge- 
macht werden,  die  der  Beeinflussung  der  Reibung  des  Lösungsmittels 
durch  den  gelösten  Stoff  und  umgekehrt.  Es  findet  sich  also  nicht  nur 
eine  Änderung  der  Reibung  durch  die  Verandemng  der  Konzentrati- 
onsverhältnisse  in  den  Lösungen,  sondern  auch  eine  Veränderung  der 
Eeibung  der  einzelnen  Stoffe  gegenüber  der  im  reinen  Zustande. 

Wir  haben  hier  meines  Erachtens  die  gleichen  "Verhältnisse  zu  er- 
warten wie  bei  den  Dampfdruckkurven  und  ähnlichem  für  irgend  einer 
Mischung.  Die  Änderung  ist  auch  hier  gegenseitig.  Es  kommt  alles 
lediglich  auf  das  Verhältnis  von  Abnahme  und  Zunahme  an  und  es 
muss  im  besondem  mit  der  Tatsache  gerechnet  werden,  dass  Ionen 
kleinere  Eeibung  als  das  Wasser  haben  können.  Gerade  die  Nicht- 
berücksichtigung des  letztern  Umstandes  hat  die  Erscheinung,  der  nega- 
tiven Reibung  auffälliger  erscheinen  lassen  als  sie  eigentlich  ist. 

Dann  aber,  und  hierin  liegt  die  Bedeutung  der  Mühlenbeinsehen 
Zahlen,  kann  ein  Stoff  die  Eeibung  einer  Lösung  kleiner  machen  als  die 
des  Lösungsmittels,  selbst  wenn  es  an  sich  grössere  Eeibung  hat  als  dieses. 

Eine  Erörterung  über  Deutung  dieser  Erscheinungen  scheint  mir 
nur  möglich  im  Zusammenhang  mit  Betrachtvmgen  über  die  Änderung 
des  Lösungsmittels  in  den  Lösungen  überhaupt,  bis  zur  Gewinnung  be- 
stimmter Ansichten  hierüber  scheint  die  weitere  Verfolgung  der  Innern 
Reibung  von  Lösungen  aussichtslos  und  ohne  allgemeines  Interesse. 
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Ich  übergehe  die  vielen  Einzelheiten,  die  Mühlenbein  hinsicht- 
lich der  Eeibung  einzelner  organischer  Stoffe  und  der  Lösung  dieser  in 
Nichtelektrolyten  gefunden  hat,  sie  bieten  nichts  charakteristisches 
nnd  neues. 

Bemerkenswert  ist  nur,  dass  Cyanbenzol  eine  grössere  Reibung 
hat  als  Chlorbenzol,  sich  also  nicht  in  die  Reihe  der  Halogenhenzole 
einordnen  lässt,  die  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  zunehmende 


■i  25°  bezogen  auf  Wasser  v 


Noch  nicht  bekannt  sind  die  unter  gleichen  Bedingungen  bestimm- 
ten Eeibnngswerte  von  Nitromethan  mit  0'686i},  Äcetonitril  mit  0-3862, 
AllylsenfÖl  mit  0-7763,  sowie  von  Chinolin,_  das  ich  Seite  877  noch 
erwähne. 

In  Lösungen  vergrössert  im  allgemeinen  ein  Stoff  mit  gi'össerer 
Eeibung  als  das  Lösungsmittel  dessen  Eeibung  und  verkleinert  sie  im 
andern  Falle,  ausgenommen  bei  den  schon  besprochenen  Fällen. 

Hervorheben  möchte  ich  den  ausserordentlich  geringen  Einfluss, 
den  zuweilen  der  gelöste  Stoff  übt,  die  Wirkung  steht  durchaus  nicht 
im  Verhältnis  zur  Eeibung  des  reinen  gelösten  Stoffes. 

So  haben  die  Normallösungen  in  Benzol,  bezogen  auf  dieses  gegen- 
über den  reinen  Stoffen,  ebenfalls  auf  Benzol  bezogen,  folgende  Werte: 


Cyanbenzol 

1.3721 

Chlorbenzol 

0-8336 

Brombenzol 

1.176i 

Jodbenzol 

1-6909 

St 

off             BenKol 

Anilin 

Cyanbenzol 

Clilorbenzol 

Nitrobenzol 

Normal  i 

n  Benzol     1.000 

1.1292 

1-0470 

1-0241 

1.07!)8 

Rein 

l-OOOO 

6-209 

2.012 

1-241 

3-044 

Während  die  innere  Eeibung  der  Lösungen  sieh  nur  um  verhält- 
nismässig geringe  Beträge  unterscheidet,  ist  dies  bei  den  reinen  Stoffen 
in  ganz  bedeutendem  Masse  der  Fall. 

Hieraus  ergibt  sich  wohl  ohne  weiteres,  dass,  wie  auch  sonst, 
Eegelmässigkeiten  für  die  innere  Eeibung  nur  in  verdünnten  Lösungen 
verfolgt  werden  können,  so  also  auch  die  in  der  Arrheniusschen 
Esponentialformel  sieh  aussprechende  Eegelmässigteit. 

Bei  den  ausgeführten  Lösungen  finden  sich  Unterschiede  in  dem 
Gehalte  an  Benzol  nur  in  geringem  Grade,  er  beträgt  im  Liter  für: 

Benzol  Anilin  Cyanbenzol  CUorbenzol  Hitroben  zol 

797-26  796-32  787-70  786-56  786-27 

Das  Benzol  ist  dabei  als  Normallösung  von  Benzol  in  Benzol  auf- 
gefasst  worden. 
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Wenn  aber  auch  die  Unterschiede  im  Beiizolgehalt  nur  geringfügig 
sind,  so  kann  doch  auf  ihnen  der  Unterschied  in  der  Reibung  mit  be- 
ruhen. Dies  zu  beurteilen,  ist  aber  so  lange  unmöglich,  als  über  das 
Volumen  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung  nichts  bekannt  ist. 

Beim  Vergleich  der  Lösungen  von  Benzolmonoderivaten  ergibt  sich 
in  allen  Lösungsmitteln  (Benzol,  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  zum 
Teil  Isobutylalkohol  und  Chloroform)  dieselbe  Reihenfolge  wie  bei  den 
reinen  Stoffen,  abgesehen  vom  Cyanbenzol  in  Äthylalkoliol  wegen  des 
oben  besprochenen  Verhaltens,  Hierdurch  rückt  das  Cyanbenzol  in 
Äthylalkohol  unter  das  Ohlorbenzol,  verhält  sieh  also  hier  nonnal,  wenn 
man   das  Molekulargewicht   berücksichtigt.     Wir  erhalten  die  Reihen: 


in  Benzol 

in  Methylalkohol 

in  Äthylalkohol 

Benzol 

797.26 

719-50 

721-70 

Chlorbenzol 

786-36 

709-99 

712-72 

Cjianbenzol 

7a7.70 

710-51 

712-73 

_ 

— 

710-24 

Nitro  benzol 

786-27 

710-73 

713-15 

Jodhenzol 

_ 

_ 

71)5-85  ■) 

Anilin 

796-32 

721-95 

— 

Die  beigefügten  Zahlen  bedeuten  das  im  Liter  Normallösung  vor- 
handene Lösungsmittel  in  Gramm,  wesentliche  Verschiedenheiten  finden 
sich  also  auch  hier  nicht  vor. 

Erwähnen  möchte  ich,  dass  in  allen  untersuchten  Fällen  bei  gleich 
konzentrierten  Lösungen  sich  nur  geringe  Schwankungen  zeigten.  Die 
durchschnittlichen  Abweichungen  betragen  etwa  l"/,,,  die  Abweichungen 
steigen  in  maximo  nicht  über  etwa  2  "Jq.  Diese  natürlich  zufällige^ 
Regelmässigkeit  findet  sich  nicht  beim  Äcetonitril  und  Nitromethaa  in 
äthyl  alkoholischer  Lösung. 

Auch  bei  den  Biderivaten  des  Benzols  scheint  sich  iür  jedes  Iso- 
mere in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  dieselbe  Reihenfolge  der 
Reibungswerte  zu  zeigen,  eine  Regelmässigkeit  in  Bezug  auf  die  Natur 
der  Substituenten  oder  auf  deren  Stellung  zu  einander  konnte  aber 
ebensowenig  nachgewiesen  werden,  wie  bei  der  Untersuchung  von 
Lauenstein^)  für  die  wässrigen  Lösungen  der  Natriumsalze  organischer 
Säuren. 

Einige  ganz  eigentümliche  Beobachtungen  sind  von  Mühlenbein 
noch  gemacht  worden,  die  ich  hier  wiedergebe,  ohne  dass  ich  eine 
nähere  Erklärung  versuchen  möchte. 

'1  Interpoliert. 

*1  Diese  Zeitschr,  9,  417  (1892). 
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Im  cineo  Falle  handelt  es  sich  um  das  Nitrobenzol ,  das  sowohl 
für  sich,  aie  auch  in  äthylalkoholischer  Lösung  einen  hohem  Reibungs- 
wert zeigte,  wenn  es  frisch  destilliert  ist. 

s  ij  (Wasaer  —  1) 

Präparat  I,  frisch  destilliert  1-20243  2-0147 

„       U,  alt  (3  Monate)  120151  2'0338 

„       11,  frisch  riestillieit  1 20180  2-0464 

„        II    gab  eine  Durchflubszeit 
von  161-63'  nachdem  es  fnsch  destilliert 
Ton  160-88"  nach  etwa  «echsatundigem  \erweilpn  im  Apparat 
von  160-55    nach  weiterm  etwa  zw  olfstundigem  Verweilen 

von  160-52     für  dasselhe   frisch   destillierte  Präparat  nach,   etwa   ISstiindigem  Ver- 
weilen ausserhalb  des  Apparates 

Aus  160  'i2 '  heiechnet  sich  t]  =  2  03^7,  aJso  wie  oben  für  Prä- 
parat n  gefunden 

Es  sihpint  hiernach  zwei  Formen  beim  Nitrobenzol  zu  geben,  die 
sich  im  Gleichgewicht  befindfn,  das  sich  mit  der  Temperatur  verschiebt. 

In  der  ath  j  lalkoh  oh  sehen  Lo^une;  ist  der  Unterschied  noch  etwas 
grösser,  Verbuche  ubei  die  Umwandlung,  bezw.  über  die  Umwandlungs- 
zeit  sind  hier  nicht  gemacht  worden 

Ganz  ausser  Ol  de  ntli  che  Verschiedenheiten  in  den  Werten  der  in- 
uera  Reibung  zeigen  Chmolmpraparate  ■verschiedener  Herkunft. 

Untersucht  sind  Sfchs  Piiparate,  ich  führe  die  Werte  ebenso  wie 
die  der  ^j,  atll^  lalkuhohschen  Lusuni;;  nachstphend  an. 

Vi-n  inAlkühol 


K 

s     11 

Wasser  = 

1)    -.    n 

Wasser  = 

1) 

Iparat  I  (Merck) 

232-240 

1-08229 

5-0960 

0-83166 

I-47I5 

„     n 

'232-238 

1-0S343 

5-0927 

0-83129 

1-4651 

„     III  [Kahlbaum)    . 

232 -2a4 

1-09388 

3-8124 

0-83289 

1-4496 

»     IV 

1-09224 

3-8059 

1-4511 

„       V  (Höchst) 

232-233 

1-09351 

3-8181 

0-83300 

1-4451 

„     VI  (nach  Skraup)  i 

"I232-234 

1-09349 

3-8597 

0-83241 

1-4507 

Auffällig  ist  an  diesen  A' ersuchen  besonders  die  geringe  Verschie- 
denheit in  den  alkoholischen  Lösungen,  die  man  dahin  deuten  könnt«, 
dass  in  den  Lösungen  eine  ümlagerung  etwa  vorhandener  Formen  statt- 
findet 

Eine  nähere  Untersuchung  dieser  Eigentümlichkeiten  ist  wünschens- 
wert. 

Leipzig,  am  22.  November  1903, 
Physik. -ehem.  Laboratorium  der  Universität. 
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Dmckfehlerberichtigung  zo  Band  46  (Äbhondlung  Meyer  Wild 

0-oar'  0.02  r 

SdU  M,  Zrfle  9  »OD  unWn,  lies:  (  =  — — —  au  Btelle  lon  (  —  ■ 

Sate  46  (Tabelle  2)  und  Seite  4T  (Tabelle  S),  sowie  Sdte  U  ^Tabelle  7)  and  Seite  5S 

lOOi,  lOOA,  (lOOAj*,    100(1— J)  anstelle™  i,  ^,   J',  1-J;  »nch  ^^ 

an  Stelle  Tod  , =  k. 

1— J 


Bl  £  Trepl«  in  Leipzig. 
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